








YPb. 


le 
5. S10 


Inhalts -Verzeichniss. 


Weidel, H. und Herzig, J., Studien tiber Verbindungen aus dem ani- 
malischen Theer. [II]. Lutidin . . .........2.08. 

Hinig, M., Uber eine neue Isomere der Gluconsiure . 

Exner, F., Zur Theorie der inconstanten galvanischen Elemente . 

Jahn, H., her die Einwirkung des Phosphoniumjodides auf Schwefel- 
co ee ea i gS es EG 

Herth, R., Synthese des Biguanid’s ....... 

Barth, L. v. und Kretschy, M., Untersuchungen ber das Pikrotoxin 

Eder, J. M., Uber die hervor ragenden reducirenden Eigenschaften des 
Kalium-Ferrooxalates und einige durch dasselbe hervorgerufene 
MORMNN 55 8 RENTON HG ie GPU E fyi, 

— Eine neve Methode zur quantitativen Bestimmung von Eisen- 
oxydul neben Eisenoxyd bei der Gegenwart von organischen 
Siiuren, sowie Rohrzucker ......... R P's 

Sommaruga, E. v., Uber das Verhalten des Pasaanchronsilingss & gegen 
PRN LG LOUD eT RTp Ora FO Ie 

Maly, R. und Andreasch, R., Uber die Zersetzung von ‘Nitrososulfhy. - 
dantoin durch Baryt nid iiber eine neue Siiure, die Nitrosothio- 
GEPOOMIMGRS AS ae oe SIGE Pi we TG 

Suida, W. und Plohn, S., Uber das Ortho-Athylphenol . .... . 

Skraup, H., Uber die Cinchomeronsiiure . ..........2.. 

Ciamician, G. L., Zur Kenntniss des Aldehydharzes . 

Maly, Richard, Notizen iiber die Bildung freier Schwofelakure -_ 
einige andere chemische Verhiltuisse der Gastropoden, beson- 
Guy Fou Jaen Bea: 64 Po) arian OE et’ 

Lippmann, E. und Lange, R., Uber Oxycuminsiiure . . . 

Lippmann, E., Notiz iiber die Einwirkung von Stickoxyd auf organi- 
sche Verbtnticheds RO Te, ler eeal, te 

Goldschmiedt, Guido, Uber dasIdryl . . ... . 

Senhofer, C. und Brunner, C., Uber directe Einftihrung von ( een 
gruppen in Phenole a: aromatische Siuren ........ 

Gréger, Max, Beitrag zur Kenttniss der Schwefelverbindungen des 
ND <0 + no 0 5 co oo wm Miphialigiel vet ane wih Je, .J 

Hinig, M., Uber die Einwirkung von Oxalsiiure und Schwetelituro ais 
Naphtol. re Be Tee ete ew o' « Gintedgit seilr. 

Kariof, K K., Uber das Dipropylresorcin und einige Derivate desselben . 

Etti, C., ber die Gerbsiiure der Eichenrinde. . . . 


iil 


Seite 
48 
56 
75 


88 
99 


137 


140 
145 
1638 
175 


184 
193 


205 


216 


220 
221 


236 
242 
251 


258 
262 








nee 








Weidel, H. und Ciamician, G., Studien iiber Verbindungen aus dem 
animalischen Theer. IV. Verhalten des Knochenleims bei der 
trockenen Destillation .. .......+.52csc cee 

Janovsky, J. V., Die Anderung des Moleculargewichtes und das Mole- 
cularrefractionsvermégen. . . 2... 1... 2 ee ee eee 

Fleissner, F., Uber die Bestimmung der Halogene in Chloraten, Bro- 
SE i ek eA eee eee ee we we 

Skraup, Zd. H., Eine Synthese des Chinolins . . . ......2.. 

Spitzer, F. V., Zur Kenntniss der Campherehloride ........ 

Eder, J. M., Beitriige zur Photochemie des Bromsilbers ...... 

Benedikt, R., Uber Dibromhydrochinon .. ........... 

— Uber Bromoxylderivate des Benzols. II .......... 

Habermann, J., Uber die Elektrolyse organischer Substanzen in wisse- 
riger Lésung. hs bp eee eo @ bee ie teodts i 

Jahn, H., Studien iiber die Zersetzung einfacher organischer Verbin- 
dustin durch Zinkstaub. I. Die Alkohole. ......... 

Reinitzer, B. und Goldschmidt, H., Uber die Einwirkung einiger 
Metalle und Metalloide avf Phosphoroxychlorid und die Existenz 
von Leverrier’s Phosphoroxyd ............4.. 

Schreder, J., Uber einige Umwandlungsproducte der Rufigallussiure 
und das sogenannte Oxychinon ...........44.. 

Andreasch, R., Eine neue Synthese des Sulfhydantoins ...... 

— Ein neues Derivat des Sulfhydantoins, die peterpan a 
Ow HA hey. naeivi’ sili cod Go, doe 

Bernheimer, 0., Zur Kenntniss der Réstproducte des Caffees . 

Senhofer, C. und Brunner, C., Uber directe Einftihrung von Carboxy!- 
gruppen in Phenole wal aromatische Siuren ........ 

Offer, H., Uber Guthrie’s Kryohydrate. . ........-005 

Lecher, Ernst, Uber die sogenannte ,chemische Abstossung“ any 

Bauer, A. und @réger, M., Vorliufige Mittheilung iiber eine neue 
Siiure der Reihe CnHen-40g6 . 2. 2.2 2. ee ee ee 

Janovsky, J. V., Die Anderung des Moleculargewichtes und das Mole- 
cularrefractionsvermégen. . 2.) 1 1 ew eee es 

Tornée, H., Uber den Salzgehalt des Wassers im norwegischen Nord- 
meer. Nach den Resultaten der norwegischen Nordmeerexpe- 
GO ec ee tw + beable ral ai piboiiw 

Sommaruga, E. v., Uber die Einwirkung des Amnionjaks auf Isatin . 

Kachler, J. und F.V. Spitzer, Uber einen neuen Kohlenwasserstoff der 
Camphergruppe. ....... signod ie yeivl. 2c ate 

Wieser, H., Uber das Pyroguajacin . . 2... we ee 

Bétseh, K., Uber das Verhalten einiger Harze bei der Destillation 
Gper ceeeetnub . ww tt ce ht to oe 6 ow ot SMG. 

— Zur Kenntniss der Saligeninderivate ....... 71s tlsyh 

Ciamician, G. L., Uber Verbindungen aus der Pyrrolreihe . . . . . 


Seite 


279 
298 
313 
316 
319 
327 
345 
349 
369 


378 


413 


431 
442 


446 
456 


468 
482 
504 
509 
512 
525 
575 


587 
594 


609 
621 





Ciamician, G. L., Spectroskopische Untersuchungen. (I. Abhandlung.) 
(Mit 5 Tafeln, ER Re ig ig ei es cae fe g's 
Herzig, J., Uber Phenolorthosulfosiiure und ihr Verhalten gegen 
iolenalbeadien Kali. (Mit 1 Holzschnitt. ) 
Cobenzl, A., Notiz iiber die Einwirkung von nensbiciadbien, Weisel 
auf Ellagsiure ..... ver is OF s- eeue: wie: & ‘ 
Jahn, H., Studien iiber die Zersetzung stalvaies aaneboltkad Verbin- 
éaneee durch Zinkstaub. (Il. Abhandlung.). ........ 
Suida, W., Uber die Einwirkung des Quecksilberiithyls auf Jodide von 
Kohlenwasserstoffen und eine neue Synthese des Acetylens. . 
Dumreicher, 0., Freih. v., Untersuchungen iiber die Einwirkung von 
Zinnchloriir auf die Stickstoffsauerstoffverbindungen. (Mit 4 
EE 6385 5 55 5) des bias Siaresas, alae Waiek i OP mle 0 
Eder, J. M., Uber die Zersetzung des Eisenchlorides und einiger orga- 
nibeher aes teh cae sb. MeN. 8 
Eder, J. M. u. Valenta, E., Zwr Kenntniss der Rissaoxslate und einiger 
TREES GREE SPE aye RULE 0) Oe 
Zalkowsky, K., Uber die krystallisirbaren Bestandtheile des Corallins 
Donath, Ed., Methode zur directen Bestimmung der Thonerde neben 
5 og sks oe a a ek re oh 
— Trennung des Silbers, insbesondere von Blei tape ee 
Reinitzer, B., Uber eine feste Verbindung von Bor mit Wasserstoff . 


Skraup, Zd. H., Zur Stellungsfrage in der Pyridin- und Chinolinreihe 
Barth, L. v. and Herzig, J., Uber Mesitilendisulfosiure ... .. . 
Lieben, Ad. und Zeisel, S., Uber Condensationsproducte der Aldehyde 
ee I bsg 6 4 we 0 ee chilean cae aera e's 
— — Reduction des Crotonchlorals ............ 
Weidel, H. und Cobenzl, A., Uber Derivate der Cinchoninsiiure und 
des Chinolins. (Mit 4 Holzschnitten.). ......... a keiase 
Barth, L.., Uber die Bildung von Carboxytartronsiure aus Brenzkate- 
chin und die Constitutionsformel des Benzols . . ...... 
— Notiz iiber Mononitropyrogallol . Sm ee ee ee ee ta eg 
Weselsky, P. und Benedikt, R., Uber Resor einfarbstoffe Bde: MON ei 
Scholz, R., Uber einige Malnnieddoppebvetbiaiunaes. (Mit 6 Holz- 
schasltton) a ARs: he a tae tea)! aati h «ot; 
Weescheider, R., Uber graphische Formeln der £ dierseeniatie 
mit saninasiiis Benzolkernen. (Mit 23 Holzschnitten.). . . . 


Lieben, A., Uber Verbindungen von Chlorcalcium mit fetten Siuren . 
Eder, J. M., Uber einige Figenschaften des Bromammoniums . .. . 
Vortasan, G., Anwendung des unterschwefligsauren Natrons zur 
Trennung des Kupfers vom Cadmium ........... 
RPS TES eran ty ee ae ee ae cei. 
a ae. ag Boe ge mg gk ek ele Gk 





V 


Seite 


631 


664 


724 


~~ = 


400 


869 
882 
886 


900 
























—— 











Studien tiber Verbindungen aus dem animalischen 
Theer, 


Ill. Lutidin. 
Von Dr. H. Weidel und J. Herzig. 


(Aus dem Universitiitslaboratorium des Prof. v. Barth.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. November 1879.) 


Die Untersuchung der Verbindungen, welche ihre Entstehung 
der trockenen Destillation thierischer Materien verdanken, die der 
Eine von uns mit dem Studium der Oxydationsproducte der 
Picoline begonnen hat, haben wir nun auch auf das Lutidin aus- 
gedehnt und wir sind bereits in der Lage, tiber die Resultate, 
welche wir erhielten, indem wir diese Basis in analoger Weise 
wie die Picoline oxydirten, in vorliegender Abhandlung zu 
berichten. 

Als Material zu unserer Arbeit dienten die zwischen 150 bis 
170° C. constant siedenden basischen Ole, die von Pyrrol voll- 
kommen befreit und getrocknet waren. Aus diesen suchten wir 
zuniichst durch systematisches Fractioniren eine Basis vom Siede- 
punkte 155° C., der fast tiberall fiir das Lutidin angegeben ist, 
zuisoliren. Obgleich wir diese Operation unzihlige Male vornahmen, 
konnten wir zu einem eigentlichen, constauten Siedepunkte nicht 
gelangen, denn die Menge der anfinglich zwischen 5°, spiiter 
innerhalb 1° tibergehenden Basen,war fast immer gleich; nur rm 
156 und 165° C. destillirten merklich gréssere Quantitiiten. 
Trotzdem gaben nicht nur das Ausgangsproduct (150—170°), 
sondern auch die einzelnen Portionen nach dem Fractioniren bei 
der Analyse Zahlen, welche mit jenen, die fiir das Lutidin 
(C,H,N) berechnet sind, vollkommen tibereinstimmen. Wir ver- 
einigten daher Alles zwischen 150— 160° und 160 — 170° 
abgehende zu zwei Fractionen. Dieselben gaben bei der Analyse: 
1 


























2 Weidel und Herzig. 


I. 01440 Grm. der zwischen 150—160° siedenden Basen gaben 
0:4132 Grim. Kohlensiure und 0:1093 Grm. Wasser. 


II. 0°2120 Grm. der zwischen 160—170° siedenden Basen gaben 
0-6095 Grm. Kohlensiure und 0°1603 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 


I II Berechnet fir C;H,N 
Ser 
C....78°25 78:40 78°50 
H.... 8°43 8:40 8-4] 


Wir fthrten die Oxydation mit den Portionen getrennt aus, 
schicken aber gleich voraus, dass das qualitative absolut, das 
quantitative Ergebniss aber nahezu gleich war. 


In beiden Fallen bilden sich als Hauptproducte zwei isomere 
Siuren von der Zusammensetzung C,H,NO,, woraus man folgern 
kann, dass in den zwischen 150 — 170° siedenden Basen zwei — 
Lutidine vorhanden sind, welche durch Fractioniren nicht getrennt 
werden kénnen. 

Zur Darstellung der Oxydationsproducte sind wir nach 
mehrfachen Abinderungen der Versuchsbedingungen endlich bei 
folgendem Verfahren stehen geblieben. 

In eine Lisung von 300 Grm. tibermangansauren Kalis in 
41/, Liter Wasser, welche auf circa 60—70° C. erwiirmt wurden, 
trugen wir 50 Grm. der Basis ein. Die Erscheinungen sind die- 
selben, wie sie schon beim Picolin beobachtet wurden, nur 
verliuft die Reaction noch etwas stiirmischer,, wesswegen man 
fiir eine gute Abktihlung Sorge tragen muss und keine der dort 
angegebenen Vorsichtsmassregeln unterlassen darf. Hat sich die 
Einwirkung gemissigt, was nach circa 30 Minuten der Fall zu 
sein pflegt, so wird die Fltissigkeit so lange im Sieden erhalten, 
bis alles Permanganat zerstirt ist. 


Nur eine hiéchst unbedeutende Menge von Lutidin entzieht 
sich der Oxydation und kann, nachdem die Fltissigkeit erkaltet 
und vom Braunstein abfiltrirt ist, durch Destillation wieder- 
gewonnen werden. Die Menge des wiedererhaltenen Lutidins bei 
der Oxydation von 1 Kilo betrug 40 Grm. 


Der Braunstein muss gut gewaschen, oftmals ausgekocht 
und endlich gepresst werden, da er iiusserst hartniickig die Kali- 
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salze der gebildeten Siiuren zuriickhilt. Die vereinigten Filtrate 
werden hierauf unter Einleiten von Kohlensiure auf ein kleines 
Volum gebracht. 

Hierauf wird in einem aliquoten Theil (30 CC.) die Menge 
des Kali bestimmt und danach die Fltissigkeit mit jener Menge 
einer genau titrirten Schwefelsiiure versetzt, welche gerade hin- 
reicht, alles Kali in neutrales schwefelsaures Kali umzuwandeln. 
Die Kalibestimmung muss ganz besonders sorgfiltig ausgefiihrt 
werden, da sowohl ein geringer Uberschuss als auch ein kleiner 
Abgang vonSchwefelsiure zu bedeutenden Verlusten Veranlassung 
geben kann. 

Nach dem Zusatze der Siiure wird die Fliissigkeit auf dem 
Wasserbade so weit als es eben geht concentrirt, und wenn die 
Masse dick geworden, tiber freiem Feuer weiter eingedampft. 
Dabei darf jedoch das Thermometer, mit welchem man zweck- 
missig die Masse stets umriihrt, 150° C. nicht tibersteigen. 

Wihrend des Eindampfens verfliichtigt sich eine geringe 
Quantitit Ameisensiiure, die wir als solche aus einer Probe durch 
Destillation dargestellt und erkannt haben. 

Wenn nach lingerem Erhitzen das Thermometer 105° zeigt. 
so wird das Eindampfen unterbrochen und nach dem Erkalten 
der Riickstand mit absolutem Alkohol erschépft. Die vom 
schwefelsauren Kali getrennte Fltissigkeit wird nun abdestillirt 
und der Rest des Alkohols in flachen Schalen durch anhaltendes 
Erwirmen auf dem Wasserbade verjagt. 

Der so zurtickbleibende Syrup enthilt die gebildeten stick- 
stoffhaltigen Oxydationsproducte, Oxalsiiure und Spuren von 
schwefelsaurem Kali. 

Vorerst wird die Oxalsiure entfernt. Zu diesem Behufe wird 
der Syrup in viel: Wasser gelést und dann in der Koehhitze 
diusserst vorsichtig so lange mit kohlensaurem Kalke versetzt, bis 
es in einer abfiltrirten Probe eben gelingt, Kalk nachzuweisen. 
Hierauf wird der abgeschiedéne oxalsaure Kalk abfiltrirt. 

Die Menge der bei der Oxydation sich bildenden Oxalsiiure 
ist dusserst gering. Wir erhielten aus den Oxydationsproducten 
von 1 Kilo Lutidin nur circa 28 Grm. oxalsauren Kalk. 

Das von Oxalsiure freie, abermals erhitzte Filtrat wird nun 
so lange mit kohlensaurem Blei versetzt, als sich dieses noch mit 
1# 
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den Siiuren umsetzt. Hiedurch entsteht ein unlisliches Bleisalz 
(A), welches nach dem Erkalten von der léslichen Bleiverbindung 
(B) getrennt wird. 

Das unldsliche Bleisalz A wird nach dem Abfiltriren und 


sorgfiltigen Auswaschen in sehr viel Wasser vertheilt und hierauf 
mit Schwefelwasserstoff in der Siedehitze zerlegt. Die vom abge- 


: schiedenen Schwefelblei' filtrirte, stark sauer reagirende Liésung 


wird auf dem Wasserbade so lange eingedampft, bis sich 
Krystalle zu bilden beginnen. 


Lisst man nun die réthlich gefirbte Fltissigkeit durch einige 
Tage stehen, so ist eine namhafte Menge von Krystallen (C) 
abgeschieden, die, sobald keine Vermehrung derselben mehr 
eintritt, von dem dtinnen Syrup (D) durch Absaugen getrennt. 
werden. (D) liefert beim weiteren Eindampfen sowie beim 
lingeren Stehen noch eine gewisse Menge von (C). 


(C) besteht aus zwei Siuren, die durch ihre verschiedene 
Lislichkeit in Wasser getrennt werden kinnen. Werden die 
Krystalle nimlich mit grossen Quantitiiten Wasser gekocht, so 
bleibt ein fast unlésliches Krystallpulver (E) zuriick und 
kann durch Filtration von dem leicht léslichen Antheil (F) 
getrennt werden. 


Die Krystalle (E), welche in Wasser fast unléslich sind, 
werden aber von dusserst verdtinnter Salzsiure beim Kochen 
gelést und kénnen daher durch wiederholtes Umkrystallisiren 
unter Anwendung von Thierkohle gereinigt werden. Um die 
Siure vollkommen rein zu erhalten, ist es nothwendig, sie 
8—10mal aus verdtinnter Salzsiure und zuletzt aus Wasser 
umzukrystallisiren. Erst dann erhilt man bei der Analyse richtige 
Zahlen. 


Ein Theil der Saéure fallt aus der Lisung beim Abktihlen 
und lingerem Stehen in kleinen, weissen Nidelchen, die oft zu 
harten Krusten verwachsen sind, nieder. Der letzte Rest der in 





(1 Das Schwefelblei muss oftmals unter Einleiten von Schwefelwasser- 
stoff mit Wasser ausgekocht werden, da dasselbe bedeutende Quantititen 
der Siure zuriickhalt, welche durch blosses Auswaschen nicht zu ge- 
winnen sind. 
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der Lisung gebliebenen Substanz kann durch weiteres Ein- 
dampfen gewonnen werden. 

Die Siure (E) ist, wie wir vorausschicken wollen, isomer 
mit der Cinchomeronsiure ' und trotz scheinbarer kleiner Ab- 
weichungen, entschieden identisch mit der von Devar’® und 
spiiter von Ramsay ® untersuchten Pyridendicarbonsiure. Wir 
wollen sie zum Unterschiede von den anderen sechs mdglichen 
Pyridindicarbonsiiuren mit dem Namen [socinchomeronsiure 
bezeichnen. 

Dieselbe stellt ein weisses glanzloses Pulver dar, welches 
aus mikroskopischen, zu Drusen verwachsenen Blittchen besteht. 
Sie ist in kaltem Wasser, Alkohol, Ather, Benzol ete. nahezu 
unléslich. Nur bei anhaltendem Kochen wird sie von Wasser 
und Alkohol in Lisung gebracht. Leicht Jést sich die Isocin- 
chomeronsiiure nur dann, wenn dem kochenden Wasser einige 
Tropfen einer mineralischen Siiure zugesetzt werden. 


Fiir sich erhitzt, sublimirt eine unbedeutende Menge unzer- 
setzt, bei héherer Temperatur beginnt sie zu schmelzen und zer- 
setzt sich hiebei unter Gasentwicklung und Bildung eines weissen 
Sublimates, welches in dampfférmigen Zustande einen stechenden 
Geruch besitzt. 


Der Schmelzpunkt der vollkommen reinen Siure liegt bei 
236° C, 

Eine wiisserige Lésung der Isocinchomeronsiure wird 
sowohl durch Bleizucker als auch durch Bleiessig als weisses 
Pulver gefillt. Der Niederschlag, den ersteres Reagens hervor- 
bringt, ist im Uberschusse desselben, sowie. auch in sehr viel 
Wasser loslich. 

Salpetersaures Silber bringt einen weissen undeutlich 
krystallinischen Niederschlag hervor, der in Ammoniak und in 
Salpetersiiure leicht lislich ist. Erhiilt man eine Liésung der 
Siure, welche mit essigsaurem Kupfer versetzt wurde, anhaltend 
im Sieden, so fallt allmilig ein undeutlich krystallinischer blau- 





1 Ber. d. kais. Akad. d. Wissenschaften, 1879, Mai-Heft. 
2 Zeitschrift fiir Chemie, 1871, pag. 116. 
3 Phil. mag., 1877, 246. 




















Ee prensa wepmaneee 


Te 














6 Weidel und Herzig. 


violetter Niederschlag, der, einmal gebildet, selbst in grossen 
Quantititen Wasser unléslich ist. 

Lisungen der Isocinchomeronsiure, sowie die ihrer Salze 
firben sich mit Eisenoxydulsalzen zusammengebracht rithlich- 
gelb und scheiden nach lingerem Stehen einen braunen Nieder- 
schlag ab. 

Der Geschmack der Isocinchomeronsiiure ist anfangs etwas 
bitter, hinterher aber entschieden sauer. 

Sie enthilt Krystallwasser, welches bei 100° C. leicht und 
volistindig entweicht. 


Die Analysen der bei 100° C. getrockneten Siure ergaben: 


I, 0°2426 Grm. Substanz gaben 0:4488 Grm. Kohlensiure und 
0:0647 , Wasser. . 

II. 0°3096 , Substanz gaben 0°5701 Grm. Kohlensiure und 
00869 , Wasser. 


Til. 0-2873 , Substanz gaben 0.5265 Grm. Kohlensiure und 


00820 , Wasser. 

IV. 02826 , Substanz gaben 22 CC. Stickstoff bei 25° C. 
und 745°7 Mm. 

V. 03138 Grm. Substanz gaben 24:4 Stickstoff bei 244° C. und 
748°3 Mm. 


In 100 Theilen: 
I II Ill IV V 
C....50°45 50-42 49-98 — — 


Hewes BOL 3°11 3°16 — — 
N.... — — —- 8-70 8°54 


Aus diesen Zahlen berechnet sich die Formel C,H,NO,, 
welche folgende Werthe erfordert: 





C,H;NO, Gefunden im Mittel 

- Se” 
C....50°29 50°28 
H.... 2°99 3°06 


N.... 848 8°62 
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Die Wasserbestimmungen zeigen, dass die Isocinchomeron- 
siiure meist mit 1 Molekiil, unter Umstiinden auch mit 1'/, 
Wasser krystallisirt. 

Erstere Verbindung scheidet sich aus heissen wiissrigen oder 
nur geringen Spuren von Salzsiure enthaltenden concentrirten 
Lésungen ab. Die Bestimmungen gaben: 


I. 0°3409Grm. Substanz verloren bei 100° C. 0-0313 Grm. Wasser. 


[oa a oon 
In 100 Theilen: 
I II Berechnet fiir C,H;NO,+H,O 
Sn 
H,O....9°18 9°97 9°73 


Die Verbindung mit 1'/, Molektile Wasser scheidet sich beim 
langsamen Verdunsten aus kalten verdiinnten Liésungen der Siure 
ab. Sie verliert bei langem Liegen an der Luft das ‘/, Molektil 
Wasser. 

Die Wasserbestimmung ergab 
0-2825 Grm. Substanz verloren bei 100° C. 00399 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fiir C;H;NO,+-11/,H, 
—— i OE a 
H,O....14-12 13-91 


Die Richtigkeit der gegebenen Formel wurde durch die 
Analyse folgender Salze gepriift. 


Neutrales Kalisalz. Durch genaues Absittigen der Siure 
mit reinem Atzkali und Eindampfen der Lésung erhilt man dieses 
sehr leicht lésliche Salz in Form einer feinen, krystallinisch 
kérnigen Ausscheidung, die durch Umkrystallisiren gereinigt 
wurde. l 
Das Kalisalz ist in Alkohol fast unléslich. 


Die Analysen der bei 130° C. getrockneten Substanz ergaben: 


I. 0°4724 Grm. Substanz gaben 05985 Grm. Kohlensiure und 
00590 , Wasser. 


II. 0°4048° , Substanz gaben0-2856 Grm.schwefelsaures Kali. 
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8 Weidel und Herzig. 


In 100 Theilen: 


1 II C;H,K,NO, 
CG... 84338 pep aie 34-56 
H.... 1:34 wis 1:23 
eet 31:68 32-09 


Das Salz.enthilt ein Molektil Wasser, welche bei 120° C. 


‘entweicht. 


0:5087 Grm. Substanz verloren bei 130° 0:0363 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden  Berechnet fiir C;H,K,NO,+H,0 
or 


rr 
H,O....7:13 6-89 





Saures Kalisalz. Wurde in der gewodhnlichen Weise, 
durch Neutralisiren einer bestimmten Quantitit der Siure mit 
reinem Atzkali und nachheriges Hinzuftigen einer gleich grossen 
Menge freier Siiure erhalten. Concentrit man die Lésung, so fallt 
das Salz in Form feiner farbloser harter Nadeln aus, welche bis- 
weilen zu Btischeln verwachsen sind. Die Verbindung ist in kal- 
tem Wasser schwer, in heissem aber leicht léslich. In Alkohol ist 
sie unléslich. 


Die Analysen der bei 130° C. getrockneten Substanz ergaben: 


I. 0°5126 Grm. Substanz gaben 0°7662 Grm. Kohlensiiure und 
00971 , Wasser. 


Il. 05679 , Substanz gaben 0-2396 Grm. schwefelsaures Kali. 
In 100 Theilen: 


I Il Berechnet fiir C7 H,KNO 

a 
Ou. 140:77 i 40:97 
H.... 2°10 — 1°95 
K.... 18-91 19-02 


Das lufttrockene Salz enthilt ‘'/, Molektil Wasser, welches 
beim Erhitzen auf 120° C. leicht entweicht. 


0:4418 Grm. Substanz verloren bei 130° 0-0176 Grm. Wasser. 
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In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir C;H,KNO,+1/,H,0 
I a 


H.O... .3°97 4-20 

Neutrales Ammonsalz. Wir haben diese Verbindung in 
der von Ramsay angegebenen Weise dargestellt. Es fallt aus 
einer wisserigen, concentrirten, mit Ammoniak iibersiittigten 
Lisung der Siiure beim Zusatz von absolutem Alkohol in Form 
mikroskopischer, anscheinend prismatischer Nadeln aus. Die 
Verbindung ist ausserordentlich leicht léslich in Wasser, gibt 
schon unter 100° Ammoniak ab und verwandelt sich in das 
‘saure Ammonsalz. Sie ist krystallwasserfrei. 





Die Analyse der unter der Luftpumpe getrockneten Ver- 

bindung ergab folgende Werthe: ' 

I. 04917 Grm. Substanz gaben 0°7493 Grm. Kohlensiiure und 
02369 , Wasser. 

Il. 0°3642 , Substanz gaben0-3635 Grm. Platin, entsprechend 
0-0626 , Ammoniak. 


In 100 Theilen: 


I II Berechnet fiir C;H,(NH,).NO, 

i ee 
C....41°54 — 41:79 
Hy. ._ 5738 —- 5°47 
NH;.. — 17°19 16°91 


Saures Ammonsalz. Wird das beschriebene Ammonsalz 
solange im Wasserbade erhitzt, bis das Gewicht constant bleibt, 
so verliert dasselbe ein Molektil Ammoniak und man erhilt nach 
dem Umkrystallisiren das saure Ammonsalz in priichtigen, zu 
Drusen vereinigten Prismen, welche ein Molektil Wasser enthalten. 

Das Salz list sich schwer in kaltem, leicht aber in warmem 
Wasser auf. 

Die Analyse der bei 100° C. getrockneten Verbindung gab: 
I. 02851 Grm. Substanz gaben 04802 Grm. Kohlensiure und 

0°1122 , Wasser. 





1 Kine directe Bestimmung des gesammten Stickstoffes ist, da das 
Salz beim Uberleiten von CO, zersetzt und ein Theil des gebildeten 
kohlensauren Ammons sich verfliichtigt, nicht ausfiihrbar. 
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10 Weidel und Herzig. 


II. 0-2472 Grm. Substanz gaben 33:1 CC. Stickstoff bei 18° C. 
und 758°6 Mm. 


In 100 Theilen: 


I II Berechnet fiir C;H,(NH,)NO, 
ee 
C...-.45°93 — 45°64 
H.... 444 — 4°34 
N.... — 15°44 15°30 


Die Wasserbestimmung ergab: 
0°3440 Grm. Substanz verloren bei 100° C. 0:0321 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir C;H,(NH,)NO,+H,O 
ee a it Re — 
H,O....9°33 8-91 





Herr Dr. Bre ning hatte die Gtite, die krystallographische 
Bestimmung dieses Salzes zu tibernehmen und theilt uns dies- 
beztiglich Folgendes mit. 


Krystallsystem: Triklin. 

Elemente: a:6:¢ = 0°5824:1:0°3710. 
ame ¥Z = 90° 10; 6 — OF = 00" '1'; y = 
XY = 95° 15’. 

Flichen: a (100), 6 (010), d (101), » (210) m (110), 
p (111). 


Fig. 2. Fig. 1. 
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Winkel: 
Zabl | Fehl 
rita Messung} der : 7 
nung Mittel 
Kanten 
aé | 100,010 | 84° 46’ — _ — 
‘am | 100.110] 28 51); — ~ an 
a | 100.210 | 15 52) 15° 36’ 3 9’ 
6m | 010.110 _ 55 55 3 16 
bn | 010.210 | 68 54/ 69 18 a 28 
mn} 110.210) 15 58/} 13 17 3 24 
ab |100.01i0| — 95 14 7 48 
6c | 010.001 | 89 55 — — Lo 
ea | 001.100} 89 8) — ie i 
ed | 001.101 | 32 36 — —_ ial 
da | 101.100 | 57 22) 57 5 3 25 
djd}| 101$1013 | — | 65 16 1 he 
mdj{i10.101 | 61 44] 62 1 2 17 
6d | 010.101 _- 87 2 7 13 
bp | O10. 111 | 104 52/105 23 1 — 
go) 101. TT. | 1 “2 ae 























Spaltbarkeit nicht bemerkbar. 

Alle Krystalle sind Juxtapositionsawillinge nach (001); die 
Verticalzone wird beherrscht durch Oscillation von m und x — in 
Fig. 2 nur auf der Vorderseite ausgefiihrt, riickwirts als eine 
Fliche gezeichnet; auf dieser Oscillationsfliche (mn) bilden die 
Auslischungsrichtungen Winkel von beiliufig 


8° und 82° mit der Kante zu (010), 
ey ee » » (101). 
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Neutrales Kalksalz. Man erhialt diese Verbindung sowobl 
mit, als auch ohne Krystallwasser. Erstere scheidet sich in Form 
kreideweisser, glanzloser, zu Krusten verwachsener Krystall- 
warzen aus, wenn man eine verdiinnte Lisung des neutralen 
Ammonsalzes mit Chlorcalcium versetzt und dann einige Zeit sich 
selbst tiberliisst. Verwendet man eine concentrirte Lisung, so 
tritt sofort Ausscheidung eines undeutlich krystallinischen Nieder- 
schlages ein. 

Das so erhaltene Kalksalz enthilt 2 Molekiile Krystallwasser. 
Es ist sehr schwer ganz wasserfrei zu erhalten und verliert die 
letzten Spuren des Wassers erst bei 205—210° C. 


Die Analyse des bei 210° C. getrockneten Salzes ergab: 


[. 0°4148 Grm. Substanz gaben 0°1137 Grm. Kalk. 
II. 0:3702 _,, ; » 02470 ,  schwefelsauren 
Kalk. 
Ill. 0-3466 Grm. Substanz gaben 0°5171 Grm. Kohlensiure und 
0°0538 , Wasser. 


In 100 Theilen: 


I II It Berechnet fiir C;H,CaNO, 

i ct a a al 
OC... — 40°65 40°97 
H.... — —— 1-72 1-46 
Ca...19°57 19°63 — 19°51 


Die Wasserbestimmung ergab: 
0:4163 Grm. Substanz verloren bei 210° C. 0°0637 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir C,H,CaNO,+-2H,O 
Ce i 


ee - net eo NGS ais 


H,O....15°30 14-94 





Das wasserfreie Salz scheidet’ sich aus Lésungen des Kalk- 
salzes in der Wirme in feinen, atlasgliinzenden, zu Btischeln ver- 
einigten Nadeln ab und kann aus den Mutterlaugen des vorigen 
durch weiteres Eindampfen gewonnen werden. Es ist, einmal 
gebildet, nur schwer in Wasser lislich. 


Die Kalkbestimmung ergab: 
0-3858 Grm. Substanz gaben 0°1046 Grm. Kalk. 
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In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fiir C,11,CaNO, 
O_O 
Ca... . 19°36 19°51 


Das wassertfreie Kalksalz ist nach der Beschreibung mit dem 
von Ramsay dargestellten vollkommen identisch. 

Saures Kalksalz. Scheidet sich in Form kurzer, zuge- 
spitzter mikroskopischer Prismen aus, wenn man eine concentrirte 
Lisung des saurer Ammonsalzes mit Chlorcalcium versetzt, unter 
der Luftpumpe langsam verdunsten lisst. Das saure Kalksalz 
enthilt Krystallwasser und ist in kaltem Wasser ziemlich schwer, 
in kochendem aber bedeutend leichter lislich. Fiir die Analyse 
wurde die Verbindung bei 160° C. getrocknet. Die Kalk- 
bestimmung ergab : 

0:4269 Grm. Substanz gaben 0°0662 Grm. Kalk. 


In 100 Theilen: 


Gefunden serechnet fiir C;H,CaNO, 


Ca....11:07 10°75 
Die Wasserbestimmung lieferte: 
0:-4878 Grm. Substanz verloren bei 160° C. 0°0609 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir C;H,CaNO,+-11/,H,O0 
HO... .12°62 12-48 
Neutrales Magnesiasalz. Durch Absiittigen der Siure 
mit kohlensaurer Magnesia und Concentriren der Lisung, scheidet 
sich diese ziemlich schwer liésliche Verbindung in kreideweissen 
Drusen, welche aus haarfeinen Nidelchen bestehen, ab. 
Die Verbindung enthailt Krystallwasser, welches erst bei 
sehr hoher Temperatur vollkommen entweicht. 
Die Analyse des bei 190° C. getrockneten Salzes ergab: 
0°3750 Grm. Substanz gaben 00776 Grm. Magnesia. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir C;-H,MgNO, 
—_—_o ee 
Mg... .12-42 12-69 


Die lufttrockene Substanz enthilt 5 Molektile Wasser, wie 
folgende Wasserbestimmung zeigt. 
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14 _Weidel und Herzig. 


0:2714 Grm. Substanz verloren bei 190° C. 0:0878 Grm. Wasser. 
In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fiir C;H;MgNO,+-5H,0 
—_— ae a ae aa 
H,O....32:35 32-25 


Neutrales Kupfersalz. Wird eine verdtinnte, siedende 
Lisung der Isocinchomeronsiure mit essigsaurem Kupfer ver- 
setzt, so entsteht beim weiteren Erwirmen ein lichtblaues, in 
grésseren Mengen blauviolett erscheinendes, undeutlich kry- 
stallinisches Kupfersalz, welches, einmal ausgeschieden, in 
Wasser unléslich ist. 

Das Salz enthilt Krystallwasser, welches erst bei 210° C. 
im Kohlensiurestrom entweicht. 

Beim Trocknen wird die Verbindung hellgrtin. 


Die Analyse ergab: 
0°3382 Grm. Substanz gaben 0°4466 Grm. Kohlensiure, 0:0480 
Grm. Wasser und 0°:1179 Grm. Kupferoxyd. 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fiir C;H,CuNO, 

oe a Se re 
C....36°31 36°78 
Meicws AM : 1°31 
Cu. . .27°82 27°84 


Die Wasserbestimmung erwies ftir das lufttrockene Salz 
1 Molekiil Krystallwasser. 


03708 Grm. Substanz verloren bei 210° C. 0°0280 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir C;H,;,CuNO,+-H,O 
. Utica ne 


H,O ..... 7°55 7°30 


Wird das Kupfersalz bei 190° C. getrocknet, so hilt es noch 
1/, Molektil Wasser zurtick. 











Nach den bisher mitgetheilten analytischen Bestimmungen 
ist die Isocinchomeronsiiure ale eine zweibasische , nach der 


Formel C,H,N no zusammengesetzte Siure zu betrachten, 
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welche aus dem Lutidin nach der Gleichung 
C,H,N + 60 = C,H,NO, + 2H,O 

enstanden sein diirfte. Wie die folgenden Reactionen bis zur 

Evidenz beweisen, ist die Isocinchomeronsiiure als Pyridin- 

dicarbonsiure zu betrachten. 


Trockene Destillation mit Kalk. 


Ramsay ‘ hebt hervor, dass seine aus dem Picolin erhaltene 
Pyridindicarbonsiiure fiir sich oder mit Atznatron erhitzt, in 
Pyridin und Kohlensiure zerfillt. Da fiir diese Angaben die 
analytischen Belege fehlen, so haben wir diesen Versuch mit 
unserer Siiure wiederholt. Es bildet sich nun, wie zu erwarten 
war, in der That fast die theoretische Menge Pyridin, wenn man 
das Kalksalz mit tiberschtissigem Kalk der trockenen Destillation 
unterwirft. Die Destillation, die Ausscheidung und Reinigung 
des gebildeten Pyridins wurde in ganz analoger Weise durch- 
gefiihrt, wie sie der Eine von uns bereits gelegentlich der Unter- 
suchung des Picolins * beschrieben hat. 

Die gereinigte Basis besass den Siedepunkt 117° C., hatte 
alle Eigenschaften des Pyridins und gab, der Analyse unter- 
worfen, Zahlen, welche mit den fiir Pyridin berechneten voll- 
kommen tibereinstimmen. 

0-1986 Grm. Substanz gaben 0°5513 Grm. Kohlensiiure und 
01146 Grm. Wasser. 
In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fiir C;H;N 
6S eee” 
Os 6.00090 75°96 
H.... 6°40 6°33 


Ebenso lieferte ein aus der Basis dargestelltes Platindoppel- 
salz den entsprechenden Platingehalt: 
0:5281 Grm, Substanz gaben 0°1821 Grm. Platin. 


In 100 Theilen: , 
Gefunden Berechnet fiir C;H;NHCl+-ptCl, 
ee SO 
Pt....3442 34-60 





1 Phil. mag. 1877, pag. 
2 Ber. d. kais. Akad. d. Wissensch., 1879, Mai-Heft. 
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Nicotinsiure und Picolinsiiure spalten sich viel glatter mit 
Natriumhydroxyd als mit Kalk; bei der Isocinchomeronsiure 
ist dies nicht der Fall, denn bei einem Versuche mit Natrium- 
hydroxyd wurden nur Spuren von Pyridin erhalten, wiihrend 
hauptsichlich Ammoniak und eine stickstofffreie Verbindung 
gebildet wurde, deren Natur jedoch nicht ermittelt werden konnte. 
Der Ausbeute zufolge kann die Zersetzungsgleichung 

C,H;NO, = 2CO. a C,H.N 


S_ eee 


Isocinchomeronsiure Pyridin 





aufgestellt werden, denn wir erhielten aus 10 Grm. Siure 
3°9 Grm. reines Pyridin, wiihrend die Gleichung 4°7 Grm. Basis 
verlangt. 


Zerfall der Isocinchomeronsdure bei héherer Temperatur. 


Erhitzt man Isocinchomeronsiure etwas tiber ihren Schmelz- 
punkt, so tritt eine lebhafte Gasentwicklung ein, es sublimirt 
eine Substanz in feinen Krystallen unter spurenweiser Bildung von 
Pyridin, welche in Wasser leicht léslich sind und nicht mehr die 
Eigenschaften der ursprtinglichen Sure besitzen. 

Zur Darstellung dieses Kérpers haben wir 8 Grm. der 
getrockneten [socinchomeronsiiure in einem kleinen Retértchen, 
welches mit einem Wasserstoffentwicklungsapparat in Verbindung 
war, auf 245° C. erhitzt. Bei Beginn der Gasentwicklung wurde 
ein schwacher Wasserstoffstrom durchgeleitet und nun destillirt 
allmilig das Zersetzungsproduct ab, welches sich im Retorten- 
hals condensirt, wihrend nur ein sehr kleiner Theil der ange- 
wendeten Siiure sich tiefer zersetzt und als braunsehwarze, nicht 
fliichtige Masse zurtickbleibt. 

Das Sublimationsproduct wurde, um es vom Pyridin, welches 
ihm anhaftet, zu befreien, in Wasser gelést, mit Ammoniak tiber- 
sittigt und gekocht. Hat die Fitissigkeit wieder eine neutrale 
Reaction angenommen, so wird sie mit essigsaurem Kupfer in der 
Siedhitze gefallt. Der gut ausgewaschene Niederschlag wird mit 
Schwefelwasserstoff zersetzt, das Filtrat vom Schwefelkupfer 
braucht nur mit Thierkohle etwas entfirbt und weiter concentrirt 
zu werden, um nach dem Erkalten die Siure in kleinen, feinen 
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Nadeln oder Drusen abzuscheiden. Die Substanz ist krystall- 
wasserfrei, sublimirt und gibt nach dem Trocknen unter der Luft- 
pumpe bei der Analyse Zahlen, welche mit jenen, die ftir eine 
Pyridinmonocarbonsiure (C,H,NO,) berechnet sind, vollkommen 
tibereinstimmen. 


I. 0:2929 Grm. Substanz gaben 0°6300 Grm. Kohlensiure und 
01075 , Wasser. 

II. 0-2899 , Substanz gaben 29°5 CC. Stickstoff bei 23° C. 
747°1 Mm. 


In 100 Theilen: 


I II Berechnet fiir CgH;NO. 

i 
C....68°65 — 58°53 
H.... 4:07 — | 4-06 
N.... — 11°27 11°38 


Der Schmelzpunkt der Siiure lag bei 229—230° C. Die 
Siure muss daher als Nicotinsiure (Schpet. 228° C.) angesprochen 
werden, worauf auch die tibrigen Eigenschaften und ganz beson- 
ders die Identitét der Platindoppelverbindung hinweisen. 


Eine Platinbestimmung gab: 
I. 0-6300 Grm. Substanz gaben 0°1880 Grm. Platin. 


In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir C,H;NO,+HCI+-ptCl, 


Pt... .29°83 29-98 


Die Wasserbestimmung lieferte folgende Zahlen : 
0-6661 Grm. Substanz verloren bei 110° C. 0°361 Grm. Wasser. 


i In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden C,H;NO.+-HCl+ptCl,+H,0 

. ee i 


nN 7 s 


H,O... .5°42 518 











Ein von Herrn Dr. Brezina durchgefiihrter krystallo- 
graphischer Vergleich bestiitigte die Identitiét dieser Verbindung 
mit der Platindoppelverbindung der Nicotinsiiure. Er schreibt 
hieriiber: 

Ziemlich grosse, schlecht ausgebildete Krystalle, tiberein- 
stinmend mit den von Ditscheiner (Annal. d. Chem. u. Pharm. 
2 
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Bd. 165, 8. 328) gemessenen. Monoklin. a: b:c¢ = 1:6233:1: 
1°8251; B = 106° 5’. 
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Ausserdem wurden die noch vorhandenen Krystalle, welche 
Ditscheiner gemessen, sowie die neuerhaltenen optisch unter- 
sucht, wodurch ebenfalls die Identitit hervorgeht. 

Ditscheiners Krystalle (100) (a ¢) = 64° 15’ 
Neue » (100) (ac) = 65 0. 

Axenebene in beiden zur Symmetrieebene senkrecht; auf 
Platten parallel der Symmetrieebene und in einer Richtung, welche 
zu ihr senkrecht, um 8° bis 10° niher gegen (100) liegt, sind 
die Axen sichtbar. 

Ramsay beschreibt, wie schon erwaihnt wurde, unter dem 
Namen Pyridendicarbonsiure eine bei der Oxydation des Picolins 
entstehende Siure, welche den Schmelzpunkt 237-5, eine tief- 
rothe Eisenreaction und stissen Geschmack besitzt. 

Unserer Siure kommt der Schmelzpunkt 236-5 zu und es ist 
daher wohl nicht zu zweifeln, dass die beiden Siuren identisch 
sind, zumal auch Ramsay’s Siure gewiss nur aus dem Lutidin 
entstanden sein kann, dadoch der Eine von uns vorKurzem gezeigt 
hat, dass bei der Oxydation der Basen von der Zusammen- 
setzung des Picolins nur Pyridinmonocarbonsiuren gebildet 
werden und Ramsay’s Ausgangsproduct leicht Lutidin enthalten 
haben kann. 

Dass Ramsay wirklich Lutidin in Hinden hatte, geht ferner 
daraus hervor, dass er auch die spater zu besprechende Lutidin- 
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siure erhielt, von welcher er seine Pyridendicarbonsiiure nicht 
vollstindig zu trennen vermochte. Er schreibt, pag. 250 seiner 
Abhandlung: ,,Die Mutterlauge der Dicarbopyridensiure setzten 
bei wiederholter fractionirter Krystallisation aus Alkohol sehr gut 
ausgebildete rhombische Krystalle ab.“ Die Siure besitzt nach 
seinen Angaben einen Schmelzpunkt von 216°5—217° und liefert 
mit Ferrosalzen eine gelbrothe Firbung. 


- Die Folge davon, dass Ramsay seine Siiure nicht voll- 
kommen von der Lutidinséure zu trennen wusste, ist, dass sich 
seine Angaben bald auf die eine, bald auf die andere Siiure 
beziehen. So kommt die tiefrothe Eisenreaction nicht der Isocin- 
chomeronsiure zu, sondern sie besitzt dieselbe nur dann, wenn sie 
nicht vollkommen rein ist. Eine Trennung derselben aber von den 
letzten Spuren der Lutidinsiure, die in der That eine sehr 
empfindliche tiefrothe Eisenreaction besitzt, ist nur durch 6fteres 
Umkrystallisiren zu bewerkstelligen. 


Eine eigentliche Differenz besteht nur im Geschmack, der 
nach Ramsay stiss sein soll, wihrend die [socinchomeronsiure 
einen anfainglich bitteren, spiter aber sauren Geschmack besitzt. 
Aber auch diese Differenz kommt vielleicht daher, dass Ramsay 
eine Lisung der Siure auf diese Eigenschaft gepriift hat. Wie 
wir uns nimlich tiberzeugen konnten, besitzen sehr verdtinnte 
wisserige Lisungen der Isocinchomeronsdure etwas siisslichen 
Geschmack. 


Die letzten Zweifel tiber die Identitét beider Siiuren werden 
aber durch den Schmelzpunkt eines aus der [socinchomeronsiure 
hergestellten Chlorids beseitigt. Zur Darstellung verfuhren wir 
ganz in dervon Ramsay angegebenen Weise und erhielten einen 
K6rper, der in seinen Eigenschaften dem von ihm beschriebenen 
Chloride der Dicarbopyridensiure gleich war und den Schmelz- 
punkt 59°8° C. besass. (Ramsay gibt hieftir den Schmelzpunkt 
60°5—61° an.) 1 


Zur Darstellung der mit Eisenoxydulsalzen blutroth reagi- 
renden Siure dient die bereits erwihnte Lisung (F). Dieselbe 
scheidet beim lingeren Stehen noch eine kleine Menge von 
Isocinchomeronsiiure ab. Um aus der dann erhaltenen Lisung 
die Siiure rein darzustellen, verfuhren wir in folgender Weise. 

Qe 


» 
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Nachdem die noch abgeschiedene Isocinchomeronsiure 
entiernt ist, wird die Fliissigkeit nochmals in der schon ange- 
gebenen Weise mit kohlensaurem Blei gesiittigt. Diese Behand- 
lungsweise hat den Zweck, jene Menge der léslichen Bleisalze 
(B), welche bei der ersten Fiillung mechanisch mitgerissen 
wurden, zu eliminiren. 

Der Bleiniederschlag gibt nach dem Zersetzen mit Schwefel- 
wasserstoff und dem Eindampfen eine Siiure, die wir, wie schon 
erwihnt, | 

Lutidinsiure 
nennen wollen, in fast weissen Nadeln, die einigemal aus Wasser 
unter Anwendung von Thierkohle umkrystallisirt werden miissen, 
um vollkommen rein zu sein. 

So dargestellt, bildet sie eine aus weissen, kreidigen 
mikroskopischen Nadeln bestehende Masse, welche in kaltem 
Wasser ziemlich, in warmem aber sehr leicht lislich ist; auch 
Alkohol list sie beim Erwiirmen reichlich auf. In Ather dagegen 
ist die Lutidinsiure fast unléslich; ebenso verhilt sie sich gegen 
Benzol, Schwefelkohlenstoff ete. 

Beim Erhitzen fiir sich zeigt dieSiure aihnliche Erscheinungen 
wie die [socinchomeronsiure. | 

Der Schmelzpunkt ' der Siure, wenn sie ganz rein ist, liegt 
bei 219°3° C. (unecorr.). 

Lisungen der Siure oder ihrer neutralen Salze werden 
durch Bleizucker und Bleiessig weiss gefillt. Der Niederschlag 
ist selbst in bedeutenden Quantititen Wasser kaum léslich. Auch 
wird er durch einen Uberschuss des Fallungsmittels nicht in 
Lisung gebracht. 

Salpetersaures Silber fallt die Siiure flockig-weiss und der 
Niederschlag ist sowohl in Salpetersiiure als auch in Ammoniak 
leicht léslich. 

Eine missig concentrirte Lisung der Siure, wird durch 
Kupferacetat lichtblau und flockig gefillt. Der Niederschlag wird 
beim Stehen oder Erwirmen pulverig und zeigt dann eine 
undeutlich krystallinische Structur. . 





1 Der Schmelzpunkt einer nicht absolut reinen Saure wird immer um 
einige Grade zu nieder gefunden. Nicht ganz reine Priparate zeigen 
gewohnlich den Schmelzpunkt 217° C,denselben gibt auch Ramsay 
fiir die neben Dicarbopyridensiure entstehende Substanz an. 
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Besonders charakteristisch ist das Verhalten der Stiure gegen 
Eisenoxydulsalze. Die Lésung der Siure nimmt beim Hinzuftigen 
einer Eisenvitriolsolution eine intensiv rothe Farbung an, die der, 
welche von Rhodanverbindungen in Ferridsalzen hervorgebracht 
wird, in der Farbe sehr iihnlich sieht. Die Reaction ist ausser- 
ordentlich empfindlich und tritt noch bei sehr grosser Verdtinnung 
ein. Lisst man die zusammengebrachten Lisungen stehen, so 
scheidet sich nach einiger Zeit aus der blutrothen Fltissigkeit ein 
braunrother, undeutlich krystallinischer Niederschlag ab. 

Die Lutidinséure besitzt einen stark bitteren und widerlichen 
Geschmack. 

: Sie enthailt Krystallwasser, welches schon im Wasserbade 
entweicht. 

Die Analysen der bei 100° C. getrockneten Verbindung 
ergaben folgende Resultate: 

I. 0°3132 Grm. Substanz gaben 0°5758 Grm. Kohlensiure und 
0-0859 Wasser. 


7 
II. 02806 , Substanz gaben 0°5161 Grm. Kohlensiure und 
00779 , Wasser. 
IIL. 0-2717 =, Substanz gaben 0°5011 Grm. Kohlensiiure und 
0-0793 , Wasser. 


IV. 02991 , Substanz gaben 22°6 CC. Stickstoff bei 21-1° C, 
und 752 Mm. 
V. 0°3002 Grm. Substanz gaben 22-8 CC. Stickstoff bei 20°1° C. 
und 751-2 Mm. 


In 100 Theilen: 

I Il Ill IV V 
C....5013 5016 50-29 a, ec 
H.... 3:04 3-08 ee yer 
Sue ue. un oi 8:50 8-58 


Diese Zahlen stimmen mit jenen, welche fiir eine Pyridindi- 
carbonsiéure berechnet sind, vallkommen tiberein: 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir C;H;NO, Gefunden im Mittel 
OF ee Fa Sg SO 


C....50°29 50°19 
gis; SOO 3°12 
N.... 8°48 | 8:54 


— — — 
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Wir erhielten die Lutidinsiure stets nur mit 1 Molektil Wasser 
krystallisirt, welches sie weder beim Liegen an der Luft noch 
unter der Luftpumpe tiber Schwefelsiiure, sondern erst bei 100° C. 
verliert: 


I. 0°3113 Grm. Substanz verloren bei 100° C. 0°0307 Grm. 


Wasser. 
II. 0°3311 Grm.' Substanz verloren bei 100° C. 0°0325 Grm. 
Wasser. 
In 100 Theilen: 
I II Berechnet fiir C,H;NO,+H,0O 
ee NAT Titel a7 
H,O....9°86 9-80) 9-73 


Durch die Untersuchung folgender Salze wurde die Richtig- 
keit der oben gegebenen Formel sichergestellt. 


Neutrales Kalisalz. Dasselbe bildet eine iiusserst 
hygroskopische in Nadeln krystallisirende Masse, die sich aber 
schwierig rein erhalten lisst und sich in Folge dessen zur Ana- 
lyse nicht eignet. 


Saures Kalisalz. Wurde in der gewohnlichen schon vorhin 
erwihnten Weise dargestellt. Es krystallisirt aus der miissig 
concentrirten Lisung beim langen Stehen in harten, zu Krusten 
vereinigten Krystallwarzen. Das Salz ist in Wasser ziemlich 
leicht, in Alkchol aber nahezu unlislich. 

Es enthilt Krystallwasser, welches bei 120° C. entweicht. 
Die Analyse ergab: 


I. 05088 Grm. Substanz gaben 0-7695 Grm. Kohlensiure und 
0°1040 , Wasser. 
Il. 05797 , Substanz gaben 0-2418Grm. schwefelsaures Kali. 


In 100 Theilen: 


I II Berechnet fiir C;H,KNO, 
ee 
C....41°22 — 40°97 
Misi 227 «a 1-95 
K.... — 18°69 19:02 


Die Wasserbestimmung ergab: 
06072 Grm. Substanz verloren bei 120° C. 0-0275 Grm. Wasser. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden  Berechnet fiir C;H,KNO,+-1,,H,O 
‘ ies, 


H,O....4:52 4-20 








Neutrales Ammonsalz. Wird wie das der Isocincho- 
meronsdure dargestellt, welchem es auch sehr dhnlich ist. Das 
Salz bildet ein weisses, sehr hygroskopisches Krystallmehl, 
welches aus rundlichen Kérnern'besteht, die aus feinen, radial 
angeordneten mikroskopischen Nadeln zusammengesetzt sind. 

Es ist sowohl in Wasser, als auch in Alkohol léslicher als 
das der Isocinchomeronsiure. 


Die Analyse der unter der Luftpumpe getrockneten Ver- 
bindung ergab: 
I. 0-4071 Grm. Substanz gaben 0°6219 Grm. Kohlensiiure und 
O-1957 , Wasser. 
II. 0-3792 , Substanz gaben 0°3756 Grm. Platin, entsprechend 
0:0646 Grm. Ammoniak. 


In 100 Theilen: 


I II Berechnet fiir C'H3(NH,),NO, 

“Sh en rs SZ oa 
C ....41°67 — 41-79 
ss SRL -— 547 
NH, .. — 17-04 16°91 
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Saures Ammonsalz. Das neutrale Ammonsalz dieser Siiure 
verliert beim Erhitzen auf 100° C., ein Molekiil Ammoniak. Wir 
haben daher diese Verbindung auf demselben Wege erhalten 
kénnen, wie das saure Ammonsalz der [socinchomeronsiiure. 

Es unterscheidet sich von diesem durch seine grissere Lis- 
lichkeit in Wasser; auch kann es nicht in griésseren Krystallen, 


sondern nur in mikroskopischen, farblosen, hygroskopischen 


Nadeln erhalten werden, wenn eine wiisserige Lisung des Salzes 
unter einer Glocke tiber Schwefelsiure eindunstet. 


Die Analyse des bei 100° getrockneten Salzes ergab: 


{. 0°2385 Grm. Substanz gaben 0°3987 Grm. Kohlensiiure und 
00952 =, Wasser. 

if. 02715 , Substanz gaben37-5CC.Stickstoff bei 22° C. und 

750°4 Mm. 
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In 100 Theilen: 


I II Berechnet fiir C;H,(NH,)NO, 

— EE 
C.... 45°54 — 45°64 
H.... 4:43 — 4:34 
N.... — 15°44 15°30 


Das lufttrockene Salz enthilt ein Molektil Krystallwasser 
wie die Bestimmung zeigt : | 
0:3488 Grm. Substanz verloren bei 100° C. 0:0307 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir C;H,(NH, reir H 20 


H,O.... 8°80 8°91 


Neutrales Calciumsalz. Auch hier erhilt man das Salz 
mit verschiedenem Wassergehalt, wenn man so verfihrt; wie 
wir es bei dem Kalksalz der Isocinchomeronsiure bereits 
beschrieben haben. 

In der Kilte fallt ein weisses, glanzloses, krystallinisches 
Pulver aus, welches 3 Molektile Wasser enthiilt, die erst bei 
200° C. volistiindig entweichen. Die Verbindung ist, einmal aus- 
geschieden, in Wasser schwer lislich. 


Die Analyse des bei 210° C. getrockneten Salzes ergab: 
I. 0°3242 Grm. Substanz gaben 0°0877 Grm. Calciumoxyd. 
II. 02674 é , “OOTZ1’,, . 
Tif. 0-3204 ,, - » 04793 , Kohlensiiure und 
00508 , Wasser. 


In 100 Theilen: 


I IT Il Berechnet fiir C;H,CaNO, 
Co.cc. — 4079 40°97 
H.... — —- 1:55 1-46 
Ca...19:32 1926 — 19°51 


Die Wasserbestimmungen ergaben: 
I. 03388 Grm.Substanz verloren bei 210° C. 0°0714Grm. Wasser. 
Il. 04052 , ° , ns » 210 » O06". . 


In 100 Theilen: 
I II_  Berechnet fiir C;,H,;CaN0,+3H,0 





Maat a -~ 


H,O....21:07 20:88 20°85 
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In der Hitze scheidet sich ein feinkérniges Salz aus, .welches 
nur 1 Molektil Wasser enthiilt. 

Die Analyse und Wasserbestimmung ergaben: 
0:3242 Grm. Substanz gaben 0:0877 Grm. Kalk. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir C;H,CaNO, 
We SS 


Ca on «sd Doe 19-51 
0°3495 Grm. Substanz verloren bei 200° C. 0°0253 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir C,H,CaNO,+H,0 
i Mii, “Ene, 


H,O.... 7:84 8-07 


Saures Kalksalz. Aus einer mit Chlorcalecium versetzten 
Lisung des entsprechenden Ammonsalzes scheidet sich beim 
langsamen Verdunsten dieses in kleinen Nadeln krystallisirende 
Salz ab, welches in warmem Wasser ziemlich leicht léslich ist. 

Die erste Abscheidung trennt man durch Aufstreichen auf 
porése Platten von der Mutterlauge und reinigt das Pulver durch 
Umkrystallisiren aus Wasser. Das Salz enthiilt Krystallwasser, 
welches bei 140° entweicht. 

Eine Kalkbestimmung in der bei 140° getrockneten Sub- 
stanz ergab: 

0-4882 Grm. Substanz gaben 00727 Grm. Calciumoxyd. 


In 100 Theilen: 











Gefunden Berechnet fiir C;H,CaNO, 
‘ “SS 
Ca.... 10°64 10°75 


Die Wasserbestimmung lieferte folgendes Resultat: 
05344 Grm. Substanz verloren bei 140° 0-0462 Grm. 


In 100 Theilen: 


Beek, oo.) ee 

Neutrales Magnesiasalz. Wurde wie das entsprechende 
Salz der Isocinchomeronsiure dargestellt. Es ist leichter in 
Wasser léslich als dieses und krystallisirt in glanzlosen, mikro- 
skopischen Nadeln. Ftir die Analyse wurde es bei 190° C. 
getrocknet, da auch dieses Salz erst um 170° C. sein Wasser 
vollstiindig verliert. 


Gefunden Berechnet fiir C;H,CaNO,+H,0 
ZO 
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Die Magnesiabestimmung ergab: 
0:2874 Grm. Substanz gaben 0:0604 Grm. Magnesia. 


In 100 Theilen: 


Gefunden _ Berechnet fiir C;H;MgNO, 
—_—_—————— Se 
es a;>.0 12-60 12°69. 
Das Salz enthilt, wie dus der [socinchomeronsiiure 5 Mol. 


Wasser, wie folgende Bestimmung erweist: 
0°4286 Grm. Substanz verloren bei 190° C. 0-1402 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir C;H;MgNO,+-5 H,0 
—— re a gt 


H,O.... 32-71 32-25 


Neutrales Kupfersalz. Durch Erwirmen einer miissig 
concentrirten Lisung der Siure mit essigsaurem Kupfer dar- 
gestellt. Das Salz fillt in Form eines lichtblaugrtinen Pulvers 
heraus, das entschieden krystallinisch und in Wasser unléslich 
ist. Es kann daher durch Auswaschen vollkommen gereinigt 
werden. 

Es enthilt Krystallwasser, welches aber ebenso “schwierig 
volistindig auszutreiben ist, wie bei dem entsprechenden Salze 
der Isocinchomeronsiure. 

Wir haben die Verbindung zur Analyse bei 210° C. im 
Kohlensdurestrom getrocknet. Nach dem Vertreiben des Krystall- 
wassers nimmt die Verbindung eine grasgriine Farbe an. 

Bei der analytischen Bestimmung wurden folgende Werthe 


erhalten: 


I. 0°:4145 Grm,-Substanz gaben 0°5562 Grm. Kohlensiiure und 


0-0532 Grm. Wasser. 
II. 0°-4145 Grm. Substanz gaben 0°1442 Grm. Kupferoxyd. 


In 100 Theilen: 





1 + hin Berechnet fiir C,H,CuNO, 
, . ~ SS 
C.... 86:59 — 36°78 
H.... 1:42 —- 1-31 . 


Wes 27°77 27°84 
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Das lufttrockene Salz enthilt 3 Molektile Wasser, wie die 
folgende Bestimmung zeigt: 


0:5112 Grm. Substanz verloren bei 210° C. 00977 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden _ Berechnet fiir C,H,CuNO,+3H,0 
Ee Sa ngs " 


H,O.... 19-11 19-12 





Die Lutidinsiiure sowohl, als auch die Isocinchomeronsiiure 
verbinden sich mit Salzsiiure oder anderen Siiuren zu_krystalli- 
sirten Verbindungen, wie dies bei anderen stickstoffhaltigen Siuren 
iihnlicher Natur (Picolinsiiure, Nicotinsiiure) der Fall ist, auch 
geben sie mit Salzsiure und Platinchlorid lose Verbindungen, die 
wir indessen wegen ihrer leichten Zersetzlichkeit nicht niher 
untersuchten. 


Nach den angefiihrten analytischen Daten ist die Lutidin- 
( COOH 


siiure eine zweibasische Siure nach der Formel C,H,N 1 COOH 
und kénnte daher durch directe Oxydation eines Dimethylpyridins 
oder Lutidins entstanden sein. 

Nach dieser Auffassung miisste die Lutidinsiiure wie die 
Isocinchomeronsiure eine Pyridindicarbonsiiure sein. Als ent- 
scheidender Beweis dafiir ist die 

trockene Destillation des Kalksalzes 


der Lutidinsiiure mit ttberschtissigem Atzkalk anzuftihren. Wie 
alle Pyridincarbonsiuren, zersetzt sich niimlich auch die Lutidin- 
siure bei dieser Operation in Kohlensiiure und Pyridin. Den 
Versueh haben wir in der schon mehrfach beschriebenen Weise 
ausgeftihrt, und erhielten thatsichlich ein sliges Product, welches 
die Eigenschaften des Pyridins besass. Da wir zu dieser Reaction 
nur 3 Grm. Siiure anwandten, so konnten wir eine Siedepunkts- 
bestimmung nicht vornehmer, und verwandelten daher die 
gewonnene Basis nach der Reinigung in das Platindoppelsalz, 
dessen Analyse die Identitiit ausser Zweifel stellte. Dieselbe 
ergab: 


I. 04886 Grm. Substanz gaben 0°3799 Grm. Kohlensiure und 
00910 Grm. Wasser. 
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II. 03717 Grm. Substanz gaben 0°1275 Grm- Platin. 

Il. 06115 _,, 4 »  09°9269 Grm. Chlorsilber. 

IV. 09183 , s » 41:2 CC. Stickstoff bei 19-9° C, 
und 756°6 Mm. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
eet etch 


I. Il. Il. IV. Se 
C.... 2120 — — — 21°03 
H.... 207 — — — 2°10 
Pt.... — 3430 — — 34°60 
Cl.... — — 3748 — 30°34 
se es, — — 511 4:90) 


Die Ausbeute ist, da der Verlauf der Reaction sehr glatt ist, 
fast quantitativ. 


— Zersetzung der Lutidinsdure bei hoher Temperatur. 


Wird die Lutidinsiure einige Grade tiber ihren Schmelzpunkt 
erhitzt, so bildet sich unter Kohlensiiureabspaltung eine Pyridin- 
monocarbonsiure, ' welche jedoch weder mit der Picolinsiiure, 
noch mit der Nicotinsiure, wohl aber mit der ktirzlich vonSkraup? 
entdeckten dritten Pyridinmonocarbonsiure identisch ist. 

Die neue Siure haben wir in analoger Weise dargestellt, 
wie die Nicotinsiiure aus der Isocinchomeronsiure. Aus dem 
Kupfersalze abgeschieden, wird die Siure, die wir mit dem Namen 


Isonicotinsaure 


bezeichnen wollen, in feinen, farblosen, zu Biischeln vereinigten 
Nadeln gewonnen, die inkaltem Wasser schwer, in siedendem etwas 
leichter léslich sind. In Alkohol ist diese Siure selbst bei der 
Siedhitze fast unléslich. 

Beim Erhitzen verfliichtigt ‘sich die Siure ohne erst zu 
schmelzen und verbreitet hiebei einen stechenden Geruch. Sie 





1 Hiebei tritt der penetrante Pyridingeruch auf, was wohl Ramsay 
veranlasst haben diirfte, anzunehmen, dass der Zerfall der Siure in Pyridin 


und sclaetnianaynehs erfolgt. 
2 Sitzungsberichte d. kais. Akademie d. Wissensch., 1879, Juli-Heft. 
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hat einen angenehm sauren Geschmack. Ihre wisserige Lisung 
wird durch Silbernitrat gallertig weiss gefillt. Der Niederschlag 
lést sich beim Erwiirmen und scheidet sich beim Erkalten in Form 
eines weissen Krystallpulvers wieder aus. Bleizucker, sowie Blei- 
essig vermégen die Siure nicht zu fiillen. 

Essigsaures Kupfer erzeugt in einer concentrirten heissen 
Lisung der Siéure einen deutlich krystallinischen, griinen, in 
Wasser fast unléslichen Niederschlag. 

Der Schmelzpunkt der [sonicotinsiure konnte nur im zuge- 
schmolzenen Réhrehen bestimmt werden, was auch Skraup 
anfiihrt. Wir haben ihn bei 309°5° C. beobachtet. 

Die Siure krystallisirt ohne Krystallwasser. 





Die Analysen der unter der Luftpumpe getrockneten Ver- 
bindung ergaben : 


I. 0°2678 Grm. Substanz gaben 0°5760 Grm. Kohlensiiure 
und 00989 Grm. Wasser. 
II. 0°3028 Grm. Substanz gaben 0°6491 Grm. Kohlensiiure 
und 0-1123 Grm. Wasser. 
III. 0-3063 Grm. Substanz gaben 31:4 CC. Stickstoff bei 21° C. 
7541 Mm. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir CgH;NO, 


I. II. .. <a oe 
C.... 58°66 5846 — 58°53 
H.... 410 412 — 4-06 
Bs ois te — 11°57 11°38 


Die Richtigkeit dieser Formel haben wir durch die Unter- 
suchung folgender Salze und Verbindungen controlirt. 


Ammonsalz wird in Form feiner, seideglinzender, zu 
Krusten verwachsener, krystallwasserfreier Nadeln erhalten, wenn 
man eine mit Ammoniak abgesiittigte Lisung der Siure tiber 
Schwefelsiure langsam eindunsten liisst. Die Analyse der unter 
der Luftpumpe getrockneten Verbindung ergab folgende Werthe: 


I. 0-2842 Grm. Substanz gaben 0°5331 Grn. Kohlensiiure und 
0-1509 Grm. Wasser. 
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II. 0:2308 Grm. Substanz gaben 40°4 CC. Stickstoff bei 19°1° C. 
159°8 Mm. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fir CgH,(NH,)NO, 


1. eee ee 
: C.... 5015 —— 51°43 

H.... 590 —— 5°71 

N.... —— 20:09 20-00 


Kalksalz wurde durch Absiittigen einer verdiinnten wis- 
serigen Lisung der Siure mit kohlensaurem Kalk dargestellt. 
Beim langsamen Verdampfen krystallisirt die Verbindung in feinen, 
weissen, seideglinzenden Nadeln heraus, die in Wasser ziemlich 
leicht léslich sind. 

Das Salz enthilt Krystallwasser, welches erst bei 170° voll- 
stindig entweicht. Die Analyse ergab: 


I. 0:3652 Grm. Substanz gaben 0°0714 Grm. Kalk 
II. 0°2629 _ ,, » 94908 Grm. Kohlensiure und 
00715 , Wasser. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fiir C,H,CaNO, 


I. I. i 
C.... — 5091 50-70 
H.... °° — 3°02 2°81 
Ca... 1396 — 14:08 


Fur das lufttrockene Salz ergab die Analyse einen Gehalt 
von 2 Molekiilen Krystallwasser. 


I. 0°:4540: Grm. Substanz verloren bei 170° C. 0-0888 Grm. 
Wasser. 

II. 0°3287 Grm. Substanz verloren bei 170° ©. 0:0656 Grm. 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir C,H,CaNO,+2H,0 


1. IL. Taere 





ee 


H,O.... 1956 19-96 20:22 | 
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Salzsiureverbindung. List man_ Isonicotinsiure in 
miissig concentrirter Salzsiiure auf, so scheiden sich beim Ver- 
dunsten grosse, glinzende, monokline Siulen ab, die, obzwar 
wasserfrei, beim Liegen an der Luft doch nach einiger Zeit 


opak werden. 
Die Analyse der unter der Luftpumpe tiber Kalk getrockne- 


ten Verbindung lieferte folgende Zakien: 
0-3218 Grm. Substanz gaben 0°2930 Grm. Chlorsilber. 
In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir C,H,;,NO,+HCl 
ea ee net eiehate 
Cl.... 22:25 22°48 


Die Messung der Krystalle, sowie alle weiteren krystallo- 
graphischen Daten verdanken wir der Freundlichkeit des Herrn 
Dr. Brezina. 











Ausgezeichnet glatte, jedoch zuweilen durch Zwillingsbau 
nach (101) gestirte Krystalle. 


Krystallsystem triklin, pseudomonoklin, scheinbare Symetrie- 
ebene (010). : 


Elemente: a: 6:c¢ = 1:0788: 1: 1:0500. « = 90° 13:1; 
B = 120° 52:6; y = 89° 44-4, 

Flachen: a (100), c (001), e (101), 0 (101), h (201), m (110), 
n (110), g (111), p (111), « (121). 
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Winkel: 
Flichen | poms Messung aes eoates 
Kanten | Mittel 
: ae | 100.001 | 58°57'|  — a re 
co | 001.101 | 5911] 59°12") 4 6 
ao | 100.101) 6152) 6147) 1 soa 
eo | 001.101 | 120 49 | 120 42 | 3 13 
oh | 101.201} 310 | 31 9 | 1 Le 
mn 110.110 | 85 25 | 85 31 | 1 | = 
oq | i01-1i1| 4238) 42a) 4 | 9 
op | 101.111} 4254| 48 1) 4° | 8 
op |Wo1.til 137 6) 187 1) 1 ee 
pq | ill.11i | 9428) 94 30 1 | - 
eq | 001.111 | 6759! 68 15 ‘ | 28 | 
g m | 111.110 | 44 12 | 4410, 3 | “= 
o~ 01.110 67 50) 67 37 4 ou 
ep | 001.111 | 67:50 | 66 19 1 | tos 
pm | 111.110} 44 33) 44 23 1 | = 
on | 101.110} 69 32) 69 32 1 | = 








cq und ep sind an 
gemessen. 





einem schlecht ausgebildeten 








Spaltbarkeit ausgezeichnet (101). 

Ebene der optischen Axen ohne merkbare Abweichung von 

der scheinbaren Symetrieebene, Bisectrix in der letzteren um 
8°33 (in Glas gemessen) von 101 nach vorwirts geneigt. 

Doppelbrechung energisch, Optisches Schema (nach Analogie 

der monoklinen Substanzen) 

100 ba = 118°8—((8°33)); 101 A = ((—11°4)); 

101 B = ((+ 28°9)) 


fiir Natriumlicht. 








Krystalle 


Nee sary, Oe a “ 














if 
: 
| 
1 
4 


ead ll Dale ta ts i a A — 





Studien iiber Verbindungen aus dem animalischen Theer. 33 


Salzsaure Platindoppelverbindung. Scheidet sich in 
grossen lichtorangegelben, stark gliinzenden Krystallen ab, wenn 
man eine Lisung der Isonicotinsiure in miissig verdtinnter 
Salzsiiure mit Platinchlorid versetzt und in einer Glocke tiber 
Schwefelsiiure verdunsten lisst. Die Verbindung ist in Wasser 
ziemlich schwer lislich. Sie enthilt wie die analogen Verbin- 
dungen der Picolinsiiure und Nicotinsiiure 1 Molektil Wasser. 

Die Analyse der bei 110° getrockneten Substanz ergab: 

I. 0:3684 Grm. Substanz gaben 0°1039 Grm. Platin. 
II. 0°4400 ,, ‘ »  O5727 ,  Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


l II C,H;NO,4-HCl-+-ptCl. 
Pt....3010 — 29°98 
Cl.... — 32:08 32°35 


Die Wasserbestimmungen lieferten: 

I. 0°3684 Grm. Substanz verloren bei 105° C. 0°0233 Grm. 
Wasser. 

Il. 0°-4721 Grm. Substanz verloren bei 105° C. 0:0261 Grm. 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


I Il C,H;NO,-+HCl+-ptCl,+-H,0 
"""'— _ rrr eo ” 
H,O oe ee 6°31 5:52 5:18 


Das specifische Gewicht der Platindoppelverbindung wurde 
bei 18°9 zu 2°1568 gefunden, bezogen auf Wasser von derselben 
Temperatur. 

Die krystallographische Bestimmung ergab: 

Die nicht sehr glinzenden, ziemlich grossen Krystal le 
ergaben scheinbar — vergl. pag. 42. 


Pp 











Krystallsystem: Monoklin. 
Elemente: a: 6: ¢ = 15124: 1:1:8564; 6B = 124°48’. 
Fliichen: ¢ (001), d (101), f (101), m (110), p (111). 
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Winkel: 
Flichen areem- Messung 3 Fehler 
aor Kanten | Mittel 
— | 010.110 | 38°50'|; _ _ — 
m m' | 110.110 — 77 al 4 6 
— | 100.001} 55 12 seh = _ 
ed | 001.101 | 73 27) 74 2 3 32 | 
df | 101.101 | 75 54! 74 50 1 a 
ef | 001.101 | 3040] 31 18 2 35 
mp | 110.111 | 3017] 30 12 6 16 | 
pe | 111.001 | 80 42/ 80 41 4 23 
em | 091.110 69 1 69 7 5 13 
dp | 101.111 — 55 24 4 q 
dm | 101.110 — 66 56 4 10 
mp’| 110.111 | 6515! 66 1 1 — 























Spaltbarkeit vollkommen (110) deutlich (001). Flaichenaus- 
dehnung meist unsymmetrisch. 

Optisches Schema (100) ca = 171° circa 

Die Isonicotinsiiure, auf so glatte Weise aus der Lutidin- 
siure, welche bei der Destillation mit Kalk Pyridin liefert, ent- 
standen, muss voraussichtlich bei dieser Zersetzungsweise eben- 
falls Pyridin liefern. In der That erhalt man leicht diese Basis, 
wenn man das Kalksalz der Isonicotinsiure in der schon mehr- 
fach beschriebenen Weise mit Atzkali gemischt der trockenen 
Destillation unterwirft. Nach passender Reinigung des Roh- 
destillates erhilt man eine in Wasser ldsliche Basis, die alle 
Eigenschaften des Pyridins besitzt. Die daraus dargestellte Platin- 
doppelverbindung gab bei der Analyse folgende Zahlen: 
0°3329 Grm. Substanz gaben 0°1148 Grm. Platin. 


In 100 Theilen: 
Gefunden 


ne 


Pt....34:48 


Berechnet fiir C,H;N+-HCl+-ptCl, 
ae oT sl 
34:60 








Cie 








— 
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3D 





Die Reihe der Pyridinmonocarbonsiuren ist durch die Auf- 
findung der Isonicotinsiure vervollstindigt und man ist, die 
Gleichwerthigkeit der Plitze 2 und 6 im Kérner’schen Pyridin- 


schema 


6C 


SC 


4 
ses 
C3 
I | 
C2 
wig 


1 

vorausgesetzt, zur Kenntniss aller miglichen isomeren Pyridin- 
monocarbonsiuren gelangt. Allerdings reicht das bis jetzt vor- 
handene Material nicht aus, um in diesen die Stellung der 


Carboxylgruppen zum Stickstoff zu bestimmen. 


Der Ubersicht halber wollen wir die Eigenschaften der 
3 Pyridinmonocarbonsiiuren nebeneinander stellen, um die Unter- 
schiede derselben deutlich hervortreten zu lassen. 








Schmelz- 
punkt 


[ Wasser 


Alkohol 





essigs. 
Blei 


essigs. 
Kupfer 


ee 


| 


Verhalten gegen 


salpeters. 
Silber 


Krystallform 
d. Ammon- 
salzes 








Picolinsiiure 


Nicotins iii « 


Isonicotinsiure 














134°6—136 


In kaltem und 
warmem 
Wasser leicht 
léslich 


In der Wiirme 
leicht léslich 


Wird nicht ge- 
fallt 


Fallt nach 
kurzer Zeit 
violette Blitt- 
chen, die im 
‘Wasser beim 
Kochen sich 
lésen 


Falit dieselbe 
schleimig- 
weiss 


Triklin 


a:b: c==0°9556 
:1:0°987 








228° 


In kaltem schwer, 
in heissem leicht 
léslich 


In der Wiirme.ziem- 
lich leicht lislich 


Wird nicht gefillt 


Erzeugt einen licht- 
blaugriinen Nie- 
derschlag, der 
auch in grossen 
Quantititen W asser 
sich nicht list 


4 


Wird weiss gefallt 


Nur in kleinen, 
matten Nadeln zu 
erhalten, die nicht 
messbar sind. 








309° 
In kaltem sehr 


schwer, beim Sie- 
den leicht léslich 


In der Wiirme nur 
sehr schwierig 
léslich 


Wird nicht gefallt 


Fallt die Siiure in 
der Wirme in der 
Form eines hell- 
griinen krystallini- 
schen Pulvers 


Weisser, flockiger 
Niederschlag, der 
rasch_ krystalli- 
nisch wird 


Feine, seidenglin- 
zende Nadeln 





3* 
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Picolinsiure Nicotinsiiure lsonicotinsiure 


_. 











Krystallform| Kleine glin- | Schiefprismatisch | Feine weisseseiden- 
des Kalk- | zende nicht glinzende Nadeln 
salzes messbare Na- 

deln, die sehr 

schnell triib 




















werden 
Krystallform! Prismatisch Schiefprismatisch | Triklin 
der salzs. a:b:ce=1:| a:b=—1-0619:1 a:b:c=1-0788:1: 
Verbindung| 0°8993:0°5635) Krystalle veriin- 1-0500 
Kryst. werden | dern sich gar Krystallewerdennach 
schnell triibe | nicht kurzer Zeit opak 
Krystallform! Schiefprisma- | Schiefprismatisch | Monoklin 
der salzs. tisch a:b:c==| a:b:c=1°6233:1:| a:b:ce=1°5124: 
Platindop- 1:4468 : 1: 1°8251 1:1°8564 
pelverbind.| 2-0404 
Spec.Gew, d. 
Platindop- 
pelverbind. 2°0672 2°1297 ! 2°1568 





i 


Einwirkung von Wasserstoff auf die Lutidin- und Isocin- 
chomeronsdure. 


Die Cinchomeronsiure liefert bei der Einwirkung von Wasser- 
stoff, der sich aus Natriumamalgam entwickelt, eine stickstofffreie 
Siiure, welche beim Erhitzen in eine Siure C,H,03 und Kohlen- 
siure zerfallt. Diese Reaction liefert in der That auch bei den 
abgehandelten Siuren stickstofffreie Producte, die inzwischen sehr 
schlecht krystallisiren. Erst in einer nichsten Abhandlung sollen 
simmtliche stickstofffreie Siuren, welche aus den Pyridinmono- und 
P yridindicarbonsauren entstehen, ausfiihrlich besprochen werden. 





Da sowohl die Lutidin- als auch die Isocinchomeronsiiure 
entschieden zweibasische, als Pyridindicarbonsiuren anzu- 
sprechende Verbindungen sind, so kénnen die denselben corre- 
spondirenden Lutidine nurals Dimethylpyridine betrachtet werden. 
Ramsay‘ hebt zwar hervor, dass Lutidin gewiss kein Dimethyl- 
pyridin sei und sttitzt seine Behauptung darauf, dass er nicht 
vermochte, aus dem Methylither der. Dicarbopyridensiure durch 
Destillation mit Atznatron bei der Rothglut Lutidin zu erhalten, 
ein Vorgang, der nach folgender Gleichung 


1 Phil. mag. [5], 4. 250. 
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COOCH CH, 
CsHN}) COOCH? +4Na (OH) = 2H,0-+2Na,C0,+C,HN cH 


hitte verlaufen sollen. 

Die Entstehung des Lutidins nach dem angeftihrten Schema 
wire aber, wie wir glauben, auch héchst merkwiirdig und ist im 
Voraus wohl kaum zu erwarten, da doch offenbar die nichste 
Einwirkung des Atznatrons auf den Methylither im Sinne. der 


Gleichung 
COONa 


COOCH 
C;H,N COUCH + 2NaOH = 2 CH, (OH) +C;HyN : COONa 


verlaufen dtirfte. Das gebildete Natronsalz aber wird bei hoher 
Temperatur nichts anderes als Pyridin liefern. In der That erhielt 
auch Ramsay, wie er selbst angibt, nur Pyridin. 

In den letzten Jahren sind zu wiederholten Malen bei Unter- 
suchungen Pyridindicarbonsiuren erhalten worden, und es finden 
sich daher in der Literatur einige Siiuren von der Zusammen- 
setzung C,H.NO, beschrieben. 


So beschrieb Dewar‘ eine Dicarbopyridensiure, welche 
spiter Ramsay niher untersucht hat. Die Producte, die diese 
Forscher in Hinden hatten, sind nach dem eben Mitgetheilten 
entschieden identisch mit der [socinchomeronsiure. 

Ferner erhielt der Eine von uns? bei der Oxydation des 
Cinchonins, Cinchonidins und Chinins die Cinchomeronsiiure 
C,H,NO,, welche bei 249—251° schmilzt. 


Weiters beschreiben Ramsay und Dobbie * eine Dicarbo- 
pyridinsiure, welche durch Oxydation des Chinins mit tiber- 
mangansaurem Kali erhalten wurde. 

Endlich erhielten Hoogewerff und van Dorp* zwei 
Pyridindicarbonsiuren. Die eine derselben wurde durch Erhitzen 
der durch Oxydation des Chinins mit tibermangansaurem Kali 
entstehenden Pyridintrincarbonsiiure auf 180—190° dargestellt. 
Diese Siiure schmilzt bei 254°, gibt keine Eisenreaction und 
krystallisirt ohne Wasser. Nach diesen spiirlichen Mittheilungen 
zu urtheilen, ist dieselbe mif der Cinchomerénriiure identisch, 





1 Zeitschrift fiir Chemie, 1871, 116. 

2 Sitzungsber. d. kais. Ak. d. Wissensch. 1874 April-Heft, 1875 Oct.- 
Heft und 1879 Mai-Heft. 
3 Berliner Berichte, 1878, 324. 
4 Berl. Berichte 1879, 747. 
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deren Schmelzpunkt bei 251° liegt und die weder eine Eisenreaction 
liefert, noch Krystallwasser besitzt. 

Die andere war von den genannten Forschern‘ durch ener- 
gische Oxydation des Chinolins gewonnen, und ihr Schmelzpunkt 
ma 222-——-225° angegeben worden. Trotz der Schmelzpunkts- 
differenz von beinahe 30° diirfte sie, wir wir vermuthen, ebenfalls 
mit der Cinchomeronsiure identisch sein. 


Die Vermuthung griindet sich auf den Umstand, dass die 
Cinchomeronsiiure aus Chinolsiure,* welche unbedingt ein Chino- 
linderivat * ist, entsteht und daher die Stellung 1, 2,3 (siehe pag. 35) 
haben muss. Andererseits miisste die aus dem Chinolin entste- 
hende Siiure, wenn sie eine Pyridindicarbonsiure ist, ebenfalls die 
Stellung 1, 2, 3 besitzen, «o dass also die beiden Siuren identisch 
sein. miissen.. 

Da Ramsay und Dobbie* in einer spiteren Abhandlung 
ihr Oxydationsproduct als eine Tricarbonsiure betrachten, so sind 
bis jetzt mit Sicherheit nur drei Pyridindicarbonsiuren bekannt, 
und wir wollen in der nachfolgenden Zusammenstellung die Unter- 
schiede derselben besonders hervorheben. 




















Lutidinsiure Tsocincho- Cinchomeronsiure 
- meronsiure 
+ Sehinelz- 
punkt 220 236 249—251 
/ Wasser in kaltem | selbst in heiss. | in kaltem Wasser unlés- 
g schwer, in heis- | sehr schwerlés-|lich, in heissem nur 
o sem leicht lés- | lich. spurenweise léslich. 
lich. 
3 | 
‘3 ilberni- | 
eS] trat Fallt gelati-| Wird pulve-| Wird weiss deutlich| 
- nds weiss. rig weiss ge-| krystallinisch gefallt. 
falit. 




















1 Berl. Berichte, 1879, 748 (Note). 
2 Akad.-Berichte, Mai-Heft. 

3 Akad.-Berichte, April-Heft. 

4 Berl. Berichte, 1879, 392. 
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Isocincho- 






















































Lutidinsiure Cinchomeronsiiure 
meronsiure 
‘Bleiace- 
tat Weisser Nie-| Weisserkry-| Erzeugt einen weissen, | 
derschlag, der | stallinisch. Nie- | flockigen, in Wasser fast 
weder in viel| derschlag, der | unléslich. Niederschlag, 
Wasser, noch |imWassertheil- | der aber im Uberschuss 
im Uberschusse | weise, im Uber- | des Fillungsmittels lés- | 
des Fillungs- | schusse des | lich ist. | 
mittels léslich | Faillungsmittls. 
ist. leicht  ldslich 
: ist. 
| /Kupfer- | 
| 2 | acetat Lichtblauer,| Erzeugt bei! Fillt die Substanz in 
Hig undeutlichkry-| anhaltendem | der Kiilte, doch ist der 
8\ stallinisch. Nie-| Kochen einen | Niederschlag in einem 
4 a derschlag. lichtblauviolet-| kleinen Uberschusse 
i> ten Nieder- | des Fillungsmittels lis- 
| schlag vonkry-| lich. Beim Erwirmen 
| stallinischem | griiner Niederschlag, der 
| Aussehen. sich in der Kiilte wieder 
aufldst. 
Eisensul- Blutrothe Briunlich-| Keine Firbung. 
fat Firbung. gelbeFarbe. 
| Nach linge-| Abscheidung 
| | rem Stehen | eines braunen 
4 braunerNieder-| Kérpers nach 
| schlag. lingerem Ste- 
hen. 
| Krystall- 
|wasser der Kein Krystallwasser. 
| Saure Krystalle mit} Krystallisirt 
| 1 Mol. Wasser.| mit 1, unter 
Umstinden mit 
: ! Krystallform wi aielaahans 
; ser. 
3 ides  sauren 
JAmmonsalzes | Feine, weisse| Trikline Pris- 
4 Nadeln. men: 
q a:b:c=0-5824 
:1:0°3710 
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Lutidinsiure Isocincho- Cinchomeronsaure 
meronsdure 
Zerfall beim| Kohlensiure| Kohlensiure 
Erhitzen und Isonicotin-| und Nicotin- 
siure vom siure vom 
Schmelzpunkt | Schmelzpunkt 
309°. 229°. 























Uber die Constitution, respective die Stellung der Carboxyl- 
gruppen, lisst sich zur Zeit wohl nur vermuthungsweise aus- 
sprechen, dass der Cinchomeronsiure die Stellung 1, 2, 3 zu- 
kommt, wenn der Platz des Stickstoffs mit 1 bezeichnet wird. 
Diese Vermuthung scheint durch die Synthese des Chinolins, 
welche Baeyer'ktirzlich ausgeftihrt hat, eine wesentliche Sttitze 
erhalten zu haben. Die Constitutionsformel des Chinolins ist hie- 
nach durch 


folgendes Schema auszudrticken und es kann ganz analog dem 
Vorgang bei der Bildung von Phtalsiiure aus dem Naphtalin nur 
eine Dicarbonsiure mit benachbarter Stellung der Carboxyl- 
gruppen entstehen; demnach miisste der aus dem Chinolin ent- 
stehenden Dicarbonsiure (Cinchomeronsiure) die Formel 


zugesprochen werden. 





1 Berl. Ber. XII. 1320. 
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Wir werden nun aus der Cinchomeronsiure dureh Erhitzen 
eine Monocarbonsiure darzustellen versuchen. Diese Siiure mtisste 
einerseits mit einer der drei bereits mehrfach erwihnten Pyridin- 
monocarbonsiuren identisch sein, andererseits kiénnte derselben 
nur die Stellung 1, 2 oder 1, 3 zugeschieben werden. So diirften 
sich die ersten Anhaltspunkte fiir die Discussion der Stellungen 
gewinnen lassen. 





Die léslichen Bleiverbindungen (B) werden ebenfalls mit 
Schwefelwasserstoff in der Siedhitze zersetzt. Die vom Schwefel- 
‘blei getrennte Fltissigkeit erstarrt nach mehrtigigem Stehen zu 
einer krystallinischen Masse, wenn man dieselbe bis zur Syrup- 
consistenz auf dem Wasserbade eindampft. 

Mit Hilfe der Pumpe wird die krystallinische Ausscheidung 
(G) von dem ziihen Syrup (H) befreit, welcher beim weiteren 
Eindampfen nach einiger Zeit noch weitere Mengen von (G) 
liefert. 


Die Ausscheidung (G) wird zuniichst durch wiederholtes 
Umkrystallisiren vom Syrup befreit, dann in viel Wasser gelist 
und, da dieselbe noch sehr grosse Mengen von Isocinchomeron- 
und Lutidinsiure enthilt, nochmals mit Bleicarbonat behandelt. 
Das Filtrat von den unlislichenBleisalzen liefert endlich nach dem 
Zersetzen mit Schwefelwasserstoff und Eindampten eine krystalli- 
nische Ausscheidung, die weder durch Bleizucker gefillt, noch 
durch Eisenoxydulsalze geréthet wird. Sie besteht nun aus Nicotin- 
und Isonicotinsiiure, welche man durch ihre verschiedene Lislich- 
keit in Alkohol trennen kann. 


Die Isonicotinsiure ist in diesem Liésungsmittel selbst beim 
Kochen nur sehr schwierig léslich, bleibt daher grésstentheils un- 
gelést zurtick, wenn man das Gemisch mit nicht allzu grossen 
Mengen Alkohol einige Zeit im: Sieden erhiilt. Durch mehrmalige 
systematische Wiederholung dieser Operation gelingt es endlich 
die Siuren vollkommen zu trennen. Schliesslich werden dieselben 
aus Wasser umkrystallisirt. 


Die in Alkohol schwer lisliche Siiure besass den Schmelz- 
punkt 3075, hatte alle Eigenschaften der schon friiher be- 
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schriebenen Isonicotinsiiure und gab bei-der Analyse folgende 
Zahlen : 

04149 Grm. Substanz gaben 0°8871 Grm. Kohlensiure und 
0:1557 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir C,H;NO, 
— i ee eens ~ 
C 58°31 58°53 
H 4:16 4-06 


Lassen schon diese Angaben keinen Zweifel tiber die Identitiit 
der Siure zu, so wurde dieselbe auch durch den krystallographi- 
schen Vergleich der salzsauren Platindoppelverbindung bestiitigt. 

Starkglinzende kleine Krystalle, auf allen Flichen, mit 
Ausnahme von p, g und d mehrfache 
Bilder gebend. 

Formen und Dimensionen denen von 
dem (auf pag. 33) sehr nahestehend; die 
Zone pdq zeigtjedoch mit Bestimmtheit den 
pseudosymetrischen Charakter. Sie ergab: n mm 
pd = 54° 24-7’, 54° 32-0’, 54° 40:8’, 

54° 56-4 
qd = 55° 19:0’, 55° 19°7’, 55° 17-6’, 
5B° 35’, 

Somit: 

Krystallsystem: triklin pseudomonoklin, scheinbare Symetrie- 


ebene (0 1 0). 




















Elemente: 
a:-6: ¢ = 14980 : 1 0 


: 1:8508 
a == 89°48; B = 124926; CDOs 
ego hgeppntee i. SS 






* 





400 


Flichen: pi pO, 

c(001) d (101) m (110) n(110) RIS J 
p (111) g (111) Y\) : 
Zwillingsbildung: Coos 


{(010)} u. a. | 
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Winkel: 



































Flichen Rechnung Messung ee zedien 
Kanten 
100 . 001 55° 35" je yh ba 
ed 001 . 101 73 31 ii los nce 
mn 110 . 110 102 101 56 | 4 7 
ui: 100 . 110 50 49 et ou = 
- 100 . 110 51 13 - i i 
~ 100 . 010 89 40 a ba sail 
dp 101 . 111 5D 24 55 25 4 6 
dq 101. 111 54 55 54 39 4 6 
Pq 111. 111 110 18 109 59 6 16 
db 101 . 010 90 26 one Si oni 
me 110 . 001 69 13 69 8 5 1 
cq 001 . 111 80 43 80 52 3 8 
: qm 111 . 110 30 5 30 10 3 2 
ne 110 . 001 69 7 ‘| 68 58 4 3 
ep | O01. 111 80 38 80 45 we ioe 
pn 111 . 110 30 15 30 24 2 2 























Optisches Schema (100) ca = 165° circa 
Der Vergleich dieser Zahlen mit den fiir diese Verbindung 
friiher gegebenen lehrt die Uebereinstimmung Beider. 
Die in Alkohol lisliche Siure besass den Schmelpunkt 229°, 
zeigte das Verhalten der Nicotinsiiure und gab bei der Analyse 
Zahlen, welche mit den fiir diese Verbindung berechneten voll- 


kommen tibereinstimmen. q 


0-3933 Grm. Substanz gaben 0°8467 Grm. Kohlensiiure und 
0:1433 Grm. Wasser. 
In 100 Theilen 





Gefunden Berechnet fiir CgH,;NO, 
WN SS 
C 58°81 58°53 


H 4-05 4:06 








Ri, 


be’ 
patie 
z 
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| Herr Dr. Brezina, der die aus dieser Siiure dargestellte 
salzsaure Platindoppelverbindung krystallographisch verglich, 
fand dieselbe mit der analogen Verbindung der Nicotinsiure 
identisch. 

Ausgezeichnet spiegelnde, bis 1 Ctm. grosse, nach der 
Symetrieaxe siulenférmige Krystalle tibereinstimmend mit Dit- 
scheiners Verbindung. 











Rechnung Messung essungs | Kant. Mitel 
am|100.110| 57° 20' 57° 20' 57° 14° 2 2 
mm|110.110| 65 20 65 20 65 11 2 2 
em |001.110} 81 24 81 30. 81 25 4 7 
mp|110.111} 27 10 tt 27 27 4 3 
ap |100.111| 67 7 ae 67 19 3 8 
mp|110.111| 62 1 ce 61 46 3 2 


























Optisches Schema: 
Ditscheiner’s Krystalle (100) (ac) = 64° 15’, 
Neu gemessene Verbindung (100) (ac) = 63° 9’. 
Bei dieserVerbindung liegt die Bisectrix in der Symetrieebene, 
Axenwinkel in Glas=98° Na Licht. 





Das Auftreten von Pyridinmonocarbonsiuren in grésserer 
Menge unter den Oxydationsprodukten der Lutidine erscheint fiir 
den ersten Augenblick etwas befremdend, da die Basis, wie wir 
uns durch den Siedepunkt und durch die eingangs citirten Analysen 


tiberzeugt haben, von Picolinen frei war. 


Die beiden Monocarbonsiuren kénnten, wenn sie nicht neben 
den Dicarbonsiuren aus dem Lutidin nach der Gleichung 


CH 
C.H,N.., + 0, = C,H,N ;COOH + CH,0, + H,O 


CH; 
Ve ee ee ee 
Monocarbons. Ameisens. 


Lutidin 











= Sto ce alee ee 
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gebildet werden, nur aus Basen entstehen, welche statt der zwei 
Methylgruppen ein Aethyl in der Nicotin-, respective in der Iso- 
nicotinsiurestellung enthielten. Solche aethilirte Pyridine scheinen 
aber in den von uns oxydirten Basen, nach unseren vorliufigen 
Trennungsversuchen mit Platinchlorid, nicht enthalten. 

Die Bildung dieser Siuren wird also wohl im Sinne der 
gegebenen Gleichung erfolgt sein. In der That konnten wir (siehe 
pag. 3) aus dem Oxydationsgemisch Ameisensiure in nicht un- 
erheblichen Quantititen gewinnen, wodurch diese Erklirung sehr 
an Wahrscheinlichkeit gewinnt. 

Sowohl von der Darstellung der mit Bleisalzen fillbaren, 
als auch von der der nicht fillbaren Siuren hinterblieben syru- 
pise Massen (mit D und H bezeichnet), welche trotz mehr- 
wichentlichen Stehens keine Spur von Krystallisation mehr 
zeigten. Da sie nicht, in, fiir die weitere Untersuchung taugliche 
Form gebracht werden konnten und es nahe lag, dass hier unvoll- 
stiindig oxydirte Zwischenproducte vorliegen, so wurden dieselben 
mit Kali neutralisirt und in der Siedhitze so lange mit tibermangan- 
saurem Kali behandelt, bis dasselbe nur sehr langsam aufgebraucht 
zu werden begann. Wir erhielten denn auch in der That nach 
dieser Operation aus der vom Braunstein abfiltrirten Liésung, 
wenn wir sie in der beschriebenen Weise aufarbeiteten, weitere 
Mengen der Isocinchomeron- und Lutidinsiiure. Es gelang so durch 
Wiederholung dieser Behandlungsweise fast Alles in die genannten 
Dicarbonsiuren tiberzuftihren. 

Aus diesen syrupésen Massen haben wir vergeblich Zwischen- 
producte, wie etwa eine Pyridinmonomethylcarbonsiure 


ons 
54 (COOH 

in etwas grésseren Quantitiiten darzustellen gesucht. Nur einmal 
erhielten wir eine bei 269° schmelzende Siure, die Zahlen gab, 
welche mit den fiir eine Methylmonocarbonsaure berechneten ganz 
gut tibereinstimmten; die Menge derselben war aber zu gering, 
um sie ausfiihrlich untersuchen zu kénnen. 

Um die Bildung der syrupésen Masse ganz zu umgehen, 
haben wir die Oxydation des Lutidins mit einer grésseren Menge 
Kaliumpermanganat ausgefiihrt, ohne aber unseren Zweck zu er- 


reichen. Durch den Ueberschuss des Reagens wird die Ausbeute 
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an Dicarbonsiuren geringer, ohne dass qualitativ irgend etwas an 
dem Gange der Reaction geindert worden wiire. 

Was endlich die Ausbeute anbelangt, so ist dieselbe in An- 
betracht der miihevollen Darstellung, der schwierigen Trennung 
und Reinigung eine gtinstige zu nennen. Wir erhielten aus 

500 Grm. der Lutidine (150—170°) 


circa 25 , Lutidin zurtick 
,» 140 ,, Isocinchomeronsiure 
» 160 ,  Lutidinsiure 
» t) ,  Nicotin- und Isonicotinsiure 


, 120 , Syrup, 
aus welchem wir noch namhafte Quantititen der beiden Dicarbon- 
siuren gewinnen konnten. 

Erhilt die aufgestellte Behauptung, dass in den zwischen 
150—170° siedenden Basen zwei isomere nach der Formel C,H,N 
zusammengesetzte Verbindungen enthalten seien, durch die Bildung 
zweier isomerer Siuren eine wesentliche Sttitze, so bedtirfte die- 
selbe noch des experimentellen Beweises. Vorliufige Versuche 
haben gezeigt, dass sich diese Substanzen mit Hilfe der Platin- 
doppelverbindungen werden trennen lassen. Wir kommen aber 
auf diese Verhiltnisse erst in einem spiteren Berichte zurtick, da 
wir erst jetzt jene Mengen Platin, welche zu einer Trennung im 
Grossen néthig sind, beschafft haben.' 

Stellen wir schliesslich die hauptsichlichsten Resultate 
unserer Untersuchung zusammen, so ergibt sich: 

1. Die zwischen 150—-170° siedenden Basen liefern bei der 
Oxydation zwei isomere Pyridincarbonsiuren und enthalten daher 
zwei isomere Lutidine. 

2. Die Lutidine sind als Dimethylpyridine zu betrachten. 

3. Beide Siuren geben bei der trockenen Destillation ihrer 
Salze Pyridin. 

4, Die Isocinchomeronsiiure spaltet sich bei héherer Tempe- 
ratur in Kohlensiure und Nicotinsiure. 

5. Aus der Lutidinsiiure entsteht bei héherer Temperatur 
unter Abspaltung von Kohlensiiure die dritte isomere Pyridinmono- 
carbonsiure (Isonicotinsaure). 





1 An dieser Stelle theile ich auch mit, dass ich das dritte Picolin auf- 


gefunden habe, tiber welches ich mir weitere Mittheilungen vorbehalte. 
W. 
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Studien tiber Verbindungen aus dem animalischen Theer. 


Wir beabsichtigen die Untersuchung der Pyridinbasen auch 
auf die héheren Homologen auszudehnen. Zunichst werden wir, 
obwohl sich Wischnegradsky' mit demselben Gegenstand zu 
beschiftigen angefangen hat, das Collidin in den Kreis unserer 
Arbeiten ziehen, da der Eine von uns schon seit einer Reihe von 
Jahren sich mit den Pyridinabkimmlingen beschiftigt und ausser- 
dem die Untersuchung der Homologen desselben und zwar auch 
speciell in Bezug auf ihre Oxydationsproducte vor lingerer Zeit 
und wiederholt? sich vorbehalten hat. 


Nachschrift. 


Nach dem Abschluss dieser Arbeit ist uns das jiingst er- 
schienene Heft des Jahresberichts fiir 1878 in die Hand gekommen 
Aus diesem ersehen wir, dass Ramsay gegen seine friihere Be- 
hauptung aus dem Lutidin Dicarbonsiiuren erhalten hat. Wahr- 
scheinlich ist, so weit man dies aus den spiirlichen Mittheilungen 
ersehen kann, seine £ Siiure mit unserer Jsocinchomeronsiure, 


seine y Siure mit unserer Lutidinsiure identisch, so dass von drei 
Dicarbonséuren aus dem Lutidin, die Er nach den letzten Mit- 
theilungen anzunehmen scheint, nicht die Rede sein kann. 





1 Berl. Berichte, XII, September-Heft. 
2 Sitzungsbericht der kaiserl. Akademie 1878, Mai-Heft und eben- 


daselbst 1879, Mai-Heft. 
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Uber eine neue Isomere der Gluconsaure. 


Von M. Honig. 


Vorgelegt in der Sitzung am 11. December 1879. 


Von der Gruppe der Kohlenhydrate angehérigen Siuren, 
denen die Zusammensetzung C,H,, 0, zukommt, sind uns bisher 
drei bekannt geworden: Die Mannitsiure, Gluconsiure und Dex- 
tronsdure. 

Chemisch sind diese drei Isomeren vorziiglich dadurch charak- 
terisirt, dass die Mannitsiure nach den Untersuchungen von 
Gorup Besanez' beim Behandeln mit kohlensauren Salzen zwei 
ihrer Wasserstoffatome gegen Metallatome austauscht und durch- 
wegs leicht lésliche und unkrystallisirbare Salze liefert, wiihrend 
bei den beiden anderen durch Metallcorbonate blos ein Atom 
Wasserstoff ersetzt wird und leicht und gut krystallisirende Salze 
der alkalischen Erden, nicht aber der Alkalien, erhalten werden 
kénnen. Die Glucon- und Dextronsiure unterscheiden sich nach 
Habermann?’ nur in den etwas verschiedenen Lislichkeitsver- 
hiltnissen ihrer Salze und dem abweichenden Molecularrotations- 
vermigen der freien Siiuren. 

Gelegentlich meiner Untersuchung tiber die Einwirkung von 
Salpetersiiure auf Gluconsiiure? konnte ich die Beobachtung 
machen, dass Salpetersiiure von etwas geringerer Concentration 
als der Dichte 1°4 entspricht, bei gewéhnlicher Temperatur nicht 
ganz ohne Einwirkung auf freie Gluconsiure bleibt, indem es 
mir nachher beim Abstumpfen mit kohlensauren Alkalien gelang, 
zum Unterschied von den drei oben genannten Siuren. gut 
krystallisirende Salze der Alkalien zu erhalten. Da mir jedoch 





1 Annal. d. Ch. und Ph. Bd. 118, 259. 
2 Annal. d. Ch. und Ph., Bd. 162, 8. 297. 
1 Sitzber. d. Akad. d. Wissensch., LX XVIII. Bd., Il. Abth., 1878 
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bei Anstellung des ersten Versuches die Concentration der an- 
gewendeten Salpetersiure nicht genau bekannt war, wollte es 
mir ein zweites und drittes Mal bei beliebig gewahlter Concen- 
tration der Salpetersiure nicht gelingen, den Versuch mit dem 
gleichen Erfolge durchzuftihren und es bedurfte erst einer Reihe 
von systematisch angestellten Experimenten mit Salpetersiiuren 
von verschiedenen Concentrationsgraden, um wieder zu dem frii- 
her erwihnten Resultate gelangen zu kénnen. 

Eine Einwirkung auf die Gluconsiure in der angedeuteten 
Richtung erfolgt nimlich nur bei Anwendung einer Salpetersiiure 
von der Dichte = 1°3. 

Das am besten krystallisirende Salz ist das Ammonsalz 
und man erhilt dasselbe auf folgendem Wege: Méglichst trockene 
freie Gluconsiure wird mit dem 2—3fachen Gewicht Salpeter- 
siiure von der oben angegebenen Concentration so lange bei ge- 
wohnlicher Temperatur in Bertihrung gelassen, bis vollstiindige 
Lisung erfolgt ist. Stumpft man diese mit wiisserigem Ammoniak 
ab und dampft soweit ein, dass sich in der Fltissigkeit beim Weg- 
nehmen vom Wasserbade deutliche Schichtung zu zeigen beginnt, 
sv erhailt man in der Regel schon nach wenigen Stunden aus der 
soweit concentrirten Liésung sehr schén ausgebildete, wasserhelle 
Krystalle des monoklinen Systems, welche sich ziemlich rasch ver- 
mehren und von dem spiiter mit zur Ausscheidung gelangenden 
salpetersauren Ammon sehr leicht durch ein- oder zweimaliges 
Umkrystallisiren oder durch Behandeln mit verdtinntem, cirea 
60°/, Alkohol, in dem das organisch saure Ammonsalz nur wenig 
léslich ist, getrennt werden kiénnen. 

Ob das Salz vollkommen rein ist, lisst sich sehr gut daran 
erkennen, dass eine Probe desselben beim Trocknen auf 100° C. 
im luftverdtinnten Raume vollkommen intact bleibt; die geringsten 
Mengen von beigemengtem salpetersauren Ammon verursachen 
in dem Falle ein Zusammenbacken und Briiunen der Substanz. 

Dem vollstiindig gereinigten Product kommt die Formel 
C,H,,(NH,)0, zu, und ich will es mit dem Namen 


paracluconsaures Ammon belegen. 


I. 04162 gr. bei 100° C. im Vacuum getrockneter Substanz 
gaben 0°5135 gr. Kohlensiiure und 0-2682 gr. Wasser. 
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II. 0-3218 gr. wie friiher getrockneter Substanz lieferten 
17-9 CC. Stickstoff bei einer Temperatur von 18° C. und 
745 Mm. Barometerstand, 


Gefunden, Berechnet. 
aa I C,H, ;(NH,)C 
OC. snilceiexs 33°65 — 33-80 
ats é< 4a 7°16 — 7°04 
is ws debe eee — 6°31 6-48 


Beim Erhitzen bis auf 120° C. bleibt das paragluconsaure 
Ammon vollkommen unverindert, dariiber hinaus beginnt es sich 
unter Briunung allmilig zu zersetzen und gibt Ammoniak ab. 
Hilt man das Temperaturintervall 120—130° C. ein, bis die 
ganze in einem Retértchen zu erhitzende Substanz sich durch- 
wegs gebriunt hat, so entweicht nur wenig Ammoniak, und és 
resultirt ein Rtickstand, der sich ausserordentlich leicht im Wasser 
lést. Nach dem Eindunsten erstarrt die wissrige Lésung beim 
Stehen zu einer strahlig anschiessenden Krystallmasse, der nach 
wiederholtem Reinigen mit Thierkohle gleichfalls noch die Zu- 
sammensetzung C,H,,(NH,)O, zukommt, wie dies die folgenden 
analytischen Daten beweisen. 


I. 0°3426 gr. bei 100° C. getrockneter Substanz gaben 
0-4218 gr. Kohlendioxyd und 0-2232 gr. Wasser. 


II. Aus 0-3405 gr. Substanz resultirten 18-5 CC. Stickstoff 
A = 16° C., b = 740-5 Mm. 


Gefunden. Berechnet. 

OO SS i 

I II C,H, ,(NH,)0, 
eee ty 33-589), — 33 -80°/, 
Ree a eae 7:04 , 
Saat 6-17, 6-48 ,, 


Zu dem im Wasser ganz gleich leicht léslichen und in dem- 
selben Habitus krystallisirenden Ammonsalz gelangt man auch, 
wenn man die aus dem paragluconsauren Ammon durch Ueber- 
fiihren in das Bleisalz und Zerlegen desselben mit Schwefel- 
wasserstoff erhaltene freie Siure mit Ammoniak absittigt. Ob und 
inwieweit man es hier mit einer anderen Isomere der Glucoy- 
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siure zu thun hat, muss vorlinfig unentschieden bleiben, da das 
aus diesem Ammonsalz durch genaues Hinzufiigen der stichio- 
metrischen Kalimenge erhaltene Kalisalz seinem Aussehen nach, 
sowie in Bezug auf seine leichte Lislichkeit im Wasser dem, 
wie weiterfolgend beschrieben, dargestellten paragluconsauren 
Kali fast vollkommen gleicht. 

Die freie Paragluconsiiure, wie sie durch Zerlegen des Blei- 
salzes mit Schwefelwasserstoff und Eindunsten iiber Schwefel- 
siiure im Vacuum erhalten wird, stellt einen fast farblosen stark 
sauer schmeckenden Syrup da, welcher auch nach monatelangem 
Siehen keine Spur von Krystallisation zeigt. Wie die Glucon- 
Siiure ist sie in starkem Weingeist unléslich und wird ihre wiis- 
serige Liésung von Metallsalzen nicht gefillt. 

Das paragluconsaure Kali wird gleichfalls krystallisirt er- 
halten, wenn man die, wie friiher angegeben, mit Salpetersiure von 
derd—=1-3 behandelte freie Gluconsiure mit kohlensaurem Kali 
abstumptt und fractionirt krystallisiren lisst. Zuerst schiesst Kali- 
salpeter an; die Mutterlauge wird an der Pumpe von den er- 
haltenen Krystallen so oft getrennt, als sich beim weiteren Ein- 
engen noch eine Spur von salpetersaurem Kali ausscheidet, 
woranf sie, schon dem viélligen Eintrocknen nahe, zu wawellit- 
artig aussehenden Krystallbiischeln erstarrt. 

Die Analyse des einmal umkrystallisirten Productes ergab 
nach dem Trocknen bei 100° C. im Vacuum folgende Zahlen: 


L 0-2973 gr. Substanz lieferten 0°1121 gr. schwefelsaures 
Kali. 

iI. Von 0-3047 gr. Substanz resultirten 0-3404 gr. Kohlen- 
siure und 0°1322 gr. Wasser. 


Gefunden Berechnet. 
ee atin aint 
I II C,H, KO, 
ae Nef ede — 30:47 30°75 
ee a ae 4-69 
Te Titel an de 16°91... — 16-70 


Die paragluconsauren Salze der alkalischen Erden konnten 
nicht krystallisirt erhalten werden und bildet dieser Umstand mit 
ein wesentliches Moment zur Unterscheidung der Gluconsiure 
won der Paragluconsiiure. 
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Zu ihrer Darstellung wurde die Liésung der Gluconsdure im 
Salpetersiure von der d = 1°3 mit kohlensauren Erden ab- 
gesittigt. 

Beim Baritsalze speciell wurde in ganz ihnlicher Weise, wie 
beim Kalisalz, durch fractionirte Krystallisation der sich zuerst 
ausscheidende salpetersaure Barit getrennt, wihrend beim Kalk- 
salz die Trennung vom salpetersauren Kalk durch absoluten Al- 
kohol bewirkt wurde. 

Das Baritsalz stellt, in der Weise gewonnen, nach dem vil- 
ligen Eintrocknen eine schwach gelblich gefirbte, glasartige, 
spréde amorphe Masse dar, die im Wasser sehr leicht léslich ist 
und dureh Alkohol aus der wasserigen Lisung in Form weisser 
Flocken niederfillt. 

0:3384 gr. Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0- 1509 gr. 
schwefelsauren Barit. 

C,H,,Ba0, ! Gefunden. 
Me sctess 26°/, 26-23°/, 


Das Kalksalz wird bei seiner Darstellung als weisser flockiger 
Niederschlag erhalten, der, nach dem Trocknen zerrieben, ein 
weisses amorphes Pulver gibt. 

0-3145 gr. Substanz, bei 100° C. getrocknet, lieferten 
0-1016 gr. schwefelsauren Kalk. 

C,H,,Ca0, 2 Gefunden. 
| Pages 9+35°/, 9-51°/, 


Die wiisserigen Lisungen der paragluconsauren Salze werden: 
durch neutrales essigsaures Blei nicht gefallt; beim Zusatz von 
basisch essigsaurem Bleioxyd jedoch entsteht ein weisser volu- 
miniéser Niederschlag, der nach dem Auswaschen und Trocknen 
die Zusammensetzung C,H,Pb,O, besitzt. 

0-3546 gr. Substanz gaben 0:2603 gr. Bleioxyd; das ent- 
spricht 68-15°/, Blei, wihrend die obige Formel 68-°31°/, Blei 
verlangt. 

Mit dem Abschlusse dieser Mittheilungen beschiiftigt, gelange 
ich zur Kenntniss der jiingst in den Berichten der deutschen 





1 Ba = 86 5. 
2 Ca = 20. 
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echemischen Gesellschaft' im Auszuge verdffentlichten Arbeit 


von O. Grieshammer ,Uber die Einwirkung von Brom auf 
Rohrzucker‘. 

Er erhilt, etwas abweichend von Hlasiwetz und Haber- 
mann, die bei der Einwirkung von Chlor etc. auf Rohrzucker 
zu denselben Resultaten wie beim Traubenzucker kamen, also 


‘Gluconsiiure fanden, eine mit der Gluconsiiure isomere Siiure, die 


sowohl krystallisirende Salze der alkalischen Erden, als der Al- 
kalien lieferte. 
Hilt man die frither schon bekannt gewordenen Resultate 


fiber die Siiuren von der Formel C,H,,0, aus der Gruppe der 


Kohlenhydrate mit den in der vorstehenden Abhandlung von mir, 
sowie die von Grieshammer gefundenen zusammen, so sind 
uns jetzt 5 isomere Saiuren der Formel C,H,,0, bekannt, die sich 
in Bezug auf Krystallisationsfihigkeit ihrer Salze in folgendes 
Schema bringen lassen. 























| 


| ! 
. J ayes alz | Salze der | 
Name der Siiure freie Siiure | Salze : 
der Alkalien | alkal, Erden 
Mannitsiure amorph amorph amorph 

. as 
| Glueonsiiure | - m krystallisirt | 
| Dextronsiiure | » | “ | 
| i es 
| Paragluconsiure ~ krystallisirt amorph | 
' Gluconsiiure von | | | 
| Grieshammer | d : krystallisirt | 


Vergleicht man nun inwieweit sich diese Ergebnisse expe- 
rimenteller Forschung mit den Anschauungen der herrschenden 
Theorie in Einklang bringen lassen, so findet man, dass mit 
der Zahl 5 noch keineswegs alle méglichen isomeren Siiuren der 
Forme! C,H,,0, erschipft sind. 

Es lassen sich nimlich zunichst, wenn man die beschriin- 
kende Annahme macht, dass ein Kohlenstoffatom nicht mehr 
als eine Hydroxylgruppe festzuhalten vermag —wie schon Fittig’ 
nachgewiesen hat — nur vier sechssiurige Alkohole aufstellen. 





1 Jhrg. 12, 2100. 
2 Festschrift 1871. 
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I Il III IV 
CH,OH CH,OH CH,OH(b) CH,OH CH,OH 
CH-OH Wh, ai CH: 0H C-OH—CH,OH 
(H-OH iy | /CH,OH(b) (-OH—CH,OH 
ee CH-OH = CX on" : 

CH: OH | CH,OH 
: CH: OH 2 
CH-OH quant CH: OH 

CH, OH CH,OH(a) 


Das Schema I und [V lisst der vollkommenen symmetrisehen 


Anordnung zufolge nur je eine Siiure zu, von II und III hin- 


gegen sind je zwei Siuren méglich, je nachdem man sieh die. 
C=O:OH-Gruppe in der Stellung a oder 6 denkt. 

Im Ganzen wire somit die Méglichkeit von 6 Isomeren 
gegeben; es kommt jedoch noch eine siebente hinzu, wenn man. 
mit Fittig ftir die Mannitsiure speciell, um die Thatsache, dass 
sie sich wie eine 2basische Siiure verhilt, zu erkliren, eine innere 
Oxydation annimmt und diese durch folgende Formel veran- 


schaulicht. 

CH,OH 

| 

CH: OH 

C _OH 

=0 

C ~OH 

| 

CH: OH 

| 

CH, OH 

Wenn man wie tiblich fiir die Gluconsiure die normale 

Structurformel gelten lisst, so bleibt ftir die hier in Betracht zu 
viehende Paragluconsiure nur die Wahl zwischen einer sich aus 
den Schemen II und III ergebenden Formeln; denn der Art ihrer 
beschriebenen Bildungsweise nach muss die letztgenannte Saure 
als ein Zwischenglied der Gluconsiure zu denen mit Salpetersi#ure 


sich ergebenden Oxydationsproducten angesehen werden, und da 
als solche von mir! Zuckersiure, eventuell Weinsiure und Oxal- 





1 Sitzungsberichte der k. Wiener Akad, der Wissensch., LX XVIII. Bd., 
II. Abth., 1878. 
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siiure nachgewiesen wurden, so muss die zu wiihlende Formel 
noch ungezwungen die Bildung namentlich der beiden letztange- 


fiihrten Siuren zulassen. 
Am relativ einfachsten geschieht dies wohl durch die Wahl 


einer der sich aus III ergebenden Formeln: 








CH, OH CH, OH 

| | 

CH: OH CH-OH 

(Z0H o/ OH 
cH, 0H _C< COOH 

CH: OH CH: OH 

CO-OH CH,OH 


Brtinn, Laboratorium des Prof. Dr. Habermann. 
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Zur Theorie der inconstanten galvanischen Elemente. 


(Ausgefihrt im physikalischen Cabinete der Wiener Universitit.) 


Von Dr. Franz Exner, 


a. 6. Professor der Physik an der Universitit Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. December 1879.) 


Wenn wir galvanische Elemente mit zwei Filtissigkeiten 
(Daniell, Grove, Bunsen) als constante, solche mit nur einer 
Fliissigkeit (S mee, Volta) als inconstante Elemente bezeichnen, 
so beziehen sich die Ausdrticke constant oder inconstant natiirlich 
nur auf die elektromotorische Kraft, nicht aber auf den Wider- 
stand; bleibt ein Daniell’sches Element liingere Zeit geschlossen, 
so dindert sich dadurch sein anfinglicher Werth nicht wesentlich, 
schliesst man dagegen ein Smee’sches Element auch nur auf 
sehr kurze Zeit, so sinkt seine ursprtingliche elektromotorische 
Kraft dadurch schon bedeutend. Dieser Unterschied zwischen 
einem Daniell und einem Smee wird gegenwirtig allgemein 
dem Umstande zugeschrieben, dass nur in letzterem sich eine 
galvanische Polarisation einstellt, die sich von der ursprtinglichen 
Kraft des Elementes subtrahirt. Wiihrend im Daniell der bei 
der Oxydation des Zinkes frei werdende Wasserstoff an der 
negativen Elektrode zur Reduction von Kupfer verbraucht wird, 
also gar nicht in Gasform an derselben erscheint, scheidet sich 
im Smee (Zn, H,SO, aq, Pt) derselbe frei ab und bedeckt das 
Platin mit einer Wasserstoffschichte. Da nun, wie man bisher 
allgemein angenommen hat, ein Metall, z. B. Platin, durch 
Bertihrung mit Wasserstoff elektromotorisch erregt wird, so ist 
hierin der Grund zu einer Polarisation gegeben, deren elektro- 
motorische Kraft sich nattirlich von der anfinglichen des Ele- 
mentes subtrahirt und so das rasche Absinken der letzteren nach 
Schluss des Elementes bedingt. 
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Diese Erklirungsweise des Phiinomens scheint mir aus 
mehrfachen Griinden unhaltbar; zunichst desshalb, weil, wie im 
Nachfolgenden gezeigt werden soll, eine solche Polarisation in 
galvanischen Elementen tiberhaupt nicht existirt. 

In einer friiheren Untersuchung tiber die Natur der galvani- 
schen Polarisation ' habe ich an der Hand der Thatsachen die 
Ansicht entwickelt, dass es eine sogenannte elektromotorische 
Erregung der Metalle durch den Contact mit Gasen nicht gibt; 
ich habe ferner darin den Nachweis geliefert, dass die in irgend 
einem Zersetzungsapparate entstehende Polarisation ihren Ur- 
sprung, ganz entgegen der jetzt herrschenden Ansicht, lediglich 
in der Wiedervereinigung der ausgeschiedenen Jonen hat, also in 
der Rtickbildung des zersetzten Elektrolyten, und dass dabei die 
Elektroden, insoferne sie nicht selbst chemisch veriindert werden, 
nur die Rolle von Zu- und Ableitern der Elektricitit spielen. 
Dabei ist die elektromotorische Kraft der Polarisation durch 
die dem riickliufigen chemischen Processe entsprechende Wiirme- 
ténung gemessen, ganz so wie die elektromotorische Kraft irgend 
eines Elementes durch die Wirmetinung der in demselben auf- 
tretenden chemischen Vorgiinge. 

Ks ist einleuchtend, dass nach dieser Theorie unter zweierlei 
Umstiinden die Zerlegung eines Elektrolyten ohne gleichzeitig 
auftretende Polarisation stattfinden kann: erstens, wenn aus 
irgend welchen Griinden eine Riickbildung desselben aus den 
Jonen unméglich ist und zweitens, wenn diese Riickbildung mit 
der Wiirmetiinung gleich Null vor sich geht. Der erste Fall tritt 
z. B. ein bei der Elektrolyse von Wasser zwischen Elektroden 
aus Zink; da ist eine Riickbildung des Wassers unmiglich, da 
der ausgeschiedene Wasserstoff nicht im Stande ist, den Sauer- 
stoff aus seiner Verbindung mit Zink zu treiben; die Polarisation 
ist daher gleich Null. Der zweite Fall wird beobachtet, sobald 
man irgend eine Salzlésung zwischen Elektroden aus dem zuge- 
hérigen Metalle zersetzt, z. B. Kupfervitriol zwischen Kupfer- 
oder Zinkvitriollisung zwischen Zink-Elektroden ete. Hier ist die 
Wirmetinung bei Rtickbildung des Elektrolyten gleich Null und 





1 Diese Ber., Bd. LXX VIII und Wied. Ann. Bd. VL 
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somit auch die Polarisation. Es kann demnach eine Polarisation 
nur dann eintreten, wenn die Rtickbildung des Elektrolyten unter 
Wiarmegewinn vor sich geht, wie etwa bei der Zersetzung des 
Wassers zwischen Kupferelektroden, wo der ausgeschiedene 
Wasserstoff das Kupfer unter Rtickbildung von Wasser und unter 
Wirmegewinn reducirt. 

Wir wollen nun zunichst, von dieser Anschauung ausgehend, 
und dann vom Standpunkte der Contacttheorie die Vorgiinge in 
einem sogenannten polarisirbaren Elemente, z.B. in einem Smee, 
betrachten. 

Die elektromotorische Kraft des Smee’schen Elementes 
lisst sich mit der eines Daniell’schen, die wir als Einheit 
wiahlen wollen, leicht folgendermassen vergleichen, wenn wir fiir 
die sich abspielenden chemischen Processe in bekannter Weise 
die Wirmewerthe nach J. Thomsen setzen. 

Fir 1 Aquivalent verbrannten Zinkes werden im Daniell 
verftigbar 24300 Calorien. Bei gleichem Zinkverbrauch kann das 
Smee offenbar nur viel weniger Wiarme, respective elektro- 
motoriche Kraft liefern; denn da in demselben ftir 1 Aquivalent 
verbrannten Zinkes auch 1 Aquivalent Wasserstoff frei wird, so 
muss auch die iquivalente Menge Wassers zersetzt werden. Wir 
erhalten dementsprechend fiir die Verbrennung eines Aquivalentes 
Zink und fir die Uberftthrung derselben in geliéstes schwefel- 
saures Zinkoxyd 52370 Calorien verfiigbar. Davon werden aber 
auf die gleichzeitige Zersetzung des Wassers verwendet 34570Cal. 
Somit verbleiben im Ganzen 17800 Cal. 

Wenn wir also die elektromotorische Kraft des Daniell- 
*schen Elementes zur Einheit wihlen, so erhalten wir: D = 1; 
S = 0°732. 

Diese elektromotorische Kraft des Smee’schen Elementes 
wollen wir zum Unterschiede von der thatsichlich beobachteten 
kurzweg die theoretische nennen. 

Untersuchen wir nun, ob nach der im Vorangehenden zu 
Grunde gelegten Theorie eine Anderung dieser theoretischen 
elektromotorischen Kraft durch den Eintritt einer Polarisation 
miglich ist. Diese Frage verneint sich sofort; denn da eine 
Polarisation nur als Folge einer Rtickbildung des zersetzten 
Elektrolyten im Elemente auftreten kénnte, der Wasserstoff aber 
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nicht im Stande ist, das Zink aus seiner Verbindung mit Sauer- 
stoff zu treiben — die Verbrennungswiirme des Zinkes ist bedeu- 
tend grésser als die des Wasserstoffes — so entfallt damit jeder 
Grund zur Entstehung einer Polarisation. Die an einem Smee- 
’schen Elemente beobachtete elektromotorische Kraft, die wir der 
Ktirze halber die effective nennen wollen, miisste also mit der 
theoretischen tibereinstimmen und, wie diese, vollkommen con- 
stant sein. 

Aus der ganzen Betrachtungsweise geht auch weiter hervor, 
dass diese elektromotorische Kraft ungeiindert dieselbe bleiben 
muss, gleichgiltig, welches Metall den negativen Pol des Elemen- 
tes bildet, so lange nur die chemischen Vorgiinge dieselben 
bleiben. Ersetzen wir z. B. das Platin durch Kupfer (Volta’s 
Element) oder durch Kohle, so muss diese Abinderung ohne 
Einfluss auf die Kraft des Elementes sein. 

Betrachten wir nun die Sache vom Standpunkte der Con- 
tacttheorie. Auch diese muss als Maass der elektromotorischen 
Kraft die Warmetiénung der chemischen Processe ansehen, um 
nicht mit dem Principe von derErhaltung der Kraft in Widerspruch 
zu kommen. Auch nach der Contacttheorie berechnet sich also die 
theoretische elektromotorische Kraft des Smee zu 0°732 D. Da 
aber die Bedeckung des Platins mit Wasserstoff zur Entstehung 
einer Polarisation Veranlassung gibt, so miisste die effective 
elektromotorische Kraft um diesen Betrag kleiner erscheinen, als 
die theoretische; mit anderen Worten, es miisste die Kraft eines 
frisch zusammengestellten Smee’schen Elementes mit dem 
Werthe 0-732 D. beginnen und nach Schliessung desselben 
rasch auf einen vorliufig nicht niiher bestimmten tieferen Werth 
absinken. 

Vergleichen wir nun die Erfahrung mit diesen Folgerungen 
aus der chemischen, respective aus der Contacttheorie. 

Es ist eine bekannte Thatsache, dass die elektromotorische 
Kraft eines Smee’schen Elementes wihrend des Gebrauches 
schnell abnimmt, und zwar um den weitaus grissten Theil des 
Betrages gleich zu Anfang, wihrend es spiiter einen ziemlich 
constanten Werth einhilt. Diese Beobachtung macht man wenig- 
stens an Smee’schen Elementen von der allgemein tiblichen Form, 
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bei denen sich das Zink und das Platin in demselben Gefisse mit 
angesiiuertem Wasser befinden. 

Es scheint auf den ersten Blick, als wiirde dieses Factum 
sehr zu Gunsten der Contacttheorie und direct gegen die chemische 
Theorie sprechen; allein diese Tauschung verschwindet sofort, 
wenn man die Vorgiinge im Smee’schen Element auch nur 
oberflichlich in quantitativer Hinsicht untersucht. Was fordert 
denn die Contacttheorie ? Sie fordert, dass die elektromotorische 
Kraft nit dem Werthe 0°73 D. beginne und auf einen niedrigeren 
absinke. Und was ergibt das Experiment? Es ergibt, dass das 
Smee’sche Element anfangs eine Kraft hat, griésser als ein 
Daniell, und dass diese bald nach Schliessung auf den Werth 
0:73 D. herabsinkt, auf diesem Werth aber vollkommen constant 
bleibt, wie ein Daniell auf dem seinigen. Mit anderen Worten, 
es ist die schliessliche effective (beobachtete) elektromotorische 
Kraft gleich der von der chemischen Theoric geforderten theore- 
tischen und gleich der von der Contacttheorie verlangten anfiing- 
lichen, noch durch keine Polarisation verminderten Kraft. Fragen 
wir gleich weiter, wie gross denn die Verminderung ist, die der 
anfingliche Werth 0-73 D. durch die Polarisation erleiden soll, 
so gibt uns die Contacttheorie darauf keine Antwort. Es hat 
zwar Beetz' die Polarisation des Platins durch Wasserstoff zu 
0°81 D. bestimmt, allein diese Grisse — die, nebenbei bemerkt, 
gar keinen Sinn hat, wie ich in meiner eingangs erwihnten Arbeit 
tiber die galvanische Polarisation zeigte — bezieht sich auf das 
sogenannte Maximum der Polarisation. In der That, wiire die 
Gegenkraft im Smee’schen Elemente gleich 0°81 D., so miisste 
die effective Kraft derselben negativ sein, was eine Unmiglich- 
keit wiire. Die Contacttheoretiker haben desshalb angenommen, 
dass die Grésse der Polarisation von der Inténsitéit des primiren 
Stromes. abhinge — was, wenn einmal Zersetzung eintritt, gleich- 
falls nicht wahr ist — und, vorausgesetzt dass dieselbe im 
Smee’schen Elemente immer unter der Kraft des primiiren 
Stromes (0°73 D.) bleibe, eine Voraussetzung, die absolut unbe- 
griindet ist. Dass diese Erklirung durch eine von der Stromstiirke 
abhingige Polarisation eine unrichtige ist, geht schon aus 





1 Wied. Ann. V. 
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Folgendem hervor: construirt man sich zwei Smee’sche Ele- 
mente, von denen das eine einen viele hundertmal griésseren 
Widerstand hat als das andere, so miisste nach der Contacitheorie 
in dem Elemente mit grossem Widerstand die Polarisation viel 
geringer, die effective elektromotorische Kraft somit viel grésser 
sein, als in dem anderen. Der Versuch spricht dagegen, es zeigen 
beide Elemente absolut dieselbe Kraft, und ausserdem ist diese 
nicht kleiner, sondern gleich der theoretischen von 0°73 D. 

Nach alledem ist die bisher tibliche Betrachtungsweise der 
Vorgiinge in einem inconstanten Elemente nicht danach angethan, 
gur Aufklirung derselben auch nur das Geringste beizutragen. 
Versuchen wir dagegen, vom Standpunkte der chemischen Theorie 
der Sache niher zu kommen. 

Die chemische Theorie betrachtet als Quelle des elektri- 
schen Stromes einzig und allein die chemischen Vorgiinge im 
Element und setzt die erzeugte elektromotorische Kraft der 
Wirmeténung dieser Vorgiinge proportional. Danach ist klar, 
dass die Kraft eines Elementes so lange constant bleibt, als in der 
Natur der chemischen Processe sich nichts fndert, dass aber 
auch eine jede derartige Anderung von einer entsprechenden 
Schwankung der elektromotorischen Kraft begleitet werden 
muss. Im Smee’schen Elemente spielen sich kurz die folgenden 
Processe ab, wiihrend der Auflésung von einem Aquivalent Zink. 
Es wird die entsprechende Menge Wasser zersetzt — ob direct 
oder nach Abspaltung von SO, ist gleichgiltig, da in letzterem 
Falle die zur Abspaltung néthige Wiirmemenge sofort wieder 
ersetzt wird, wenn sich SO, mit dem tiberschtissigen Wasser 
verbindet. Ein solcher Uberschuss von Wasser, in dem das 
Schwefelsiiurehydrat gelést ist, muss allerdings stets vorhanden 
sein, wenn die Betrachtungen gelten sollen; es ist auch bekannt, 
dass, wenn man zu den héchsten Concentrationen tibergeht, sich 
dann die elektromotorische Kraft in der entsprechenden Weise 
dindert. 

Von den Zersetzungsproducten des Wassers wird der Wasser- 
stoff am negativen Pol frei, der Sauerstoff oxydirt das Zink, das 
weiter in geliéstes schwefelsaures Zinkoxyd tiberftihrt wird. 
Die letzteren Processe liefern, die Wasserzersetzung verbraucht 
Wirme; die restirende Differenz von 17800 Calorien gibt 
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schliesslich ein Maass der erzeugten elektromotorischen Kraft 
(0°732 D.). 

Dieser Werth muss constant bleiben, solange sich im Wirme- 
werth der chemischen Processe nichts indert, d. h. so lange wir 
es mit einem idealen Smee’schen Elemente zu thun haben. Die 
Elemente in der Gestalt, wie wir sie gewéhnlich verwenden, 
gentigen aber dieser Bedingung aus zwei Griinden nicht, von 
denen sich der eine wie der andere leicht beheben lisst, so lange 
es sich nur um eine wissenschaftliche Untersuchung und nicht 
um eine praktische Verwerthung der Elemente handelt. Die . 
beiden in Rede stehenden Ursachen haben entgegengesetzte Ten- 
denz, die eine sucht die Kraft des Elementes zu erhihen, die 
andere sie zu vermindern; die erste ist die Anwesenheit von 
freiem Sauerstoff im Wasser, die andere ist die Bildung von Zink- 
sulfatlisung im Elemente. 

Wir wollen nun die Wirkung dieser beiden Ursachen genauer 
erwigen. Dass jedes Wasser, das frei an der Luft steht, eine 
gewisse Menge Sauerstoff gelést enthilt, dartiber kann wohl kein 
Zweifel herrschen. Jeder, der sich mit galvanischer Polarisation 
oder mit der Erscheinung der elektrolytischen Convection beschif- 
tigt hat, wird wissen, wie ausserordentlich schwer, ja. nahezu 
unméglich es ist, Wasser vollkommen luftfrei zu erhalten. Aus- 
kochen desselben oder Auspumpen mittelst einer gewéhnlichen 
Luftpumpe gentigt bei Weitem nicht; nur lange dauerndes Stehen- 
lassen im Vacuo einer Quecksilberluftpumpe vermag die absor- 
birten Gase nahezu vollstindig zu entfernen. Enthalt aber das 
Wasser des Sme e’schen Elementes freien Sauerstoff, dann wird 
der Wairmewerth der chemischen Processe ein wesentlich anderer. 
Der Wasserstoff, der sonst am Platin frei werden wiirde, findet 
jetzt in dessen Umgebung Sauerstoff vor und verbindet sich mit 
demselben zu Wasser, wobei wieder eine gewisse Warmemenge 
verfiigbar wird. Gesetzt den Fall, es wire am Platin und in der 
Umgebung desselben eine gentigende Sauerstoffmenge vorhanden, 
1m ‘den ganzen Wasserstoff zu oxydiren, welche Wirkung wurde 
dies auf die Kraft des Elementes haben? Durch die Bildung 
des ZnSO, und Lésung desselben werden gewonnen 52370 Cal. 
per Aquivalent, ftir das gleichzeitig zersetzte Wasser kamen 
davon in Abzug 34570 Cal.; da aber eine thatsichliche Wasser 
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zersetzung nicht eintritt, weil der frei werdende Wasserstoff vom 
gelésten Sauerstoff sofort wieder oxydirt wird, so entfiillt die 
betreffende Wirmeverminderung vollstiindig, und es bleiben zur 
Erzeugung von elektromotorischer Kraft die vollen 52370 Cal. 
verftigbar; d. h. das Smee’sche Element hiitte in diesem ifiusser- 
sten Falle eine Kraft = 2°15 D. 

Dieser Fall, dass der ganze Wasserstoff vor seinem Frei- 
werden wieder oxydirt wird, diirfte wohl sehr selten vorkommen 
und jedenfalls nur diusserst kurze Zeit dauern; aber ein gewisser 
Theil desselben wird insolange stets wieder zu Wasser werden, 
uls noch ein Sauerstoffvorrath vorhanden ist und eine diesem 
Theile entsprechende Erhéhung der elektromotorischen Kraft 
tiber die theoretische wird das Element anzeigen: Bedenkt man 
nun, dass der absorbirte Sauerstoff im Vergleich mit dem ent- 
wickelten Wasserstoff stets eine ziemlich beschrinkte Menge 
reprisentirt, so wird man begreifen, warum die Kraft des Smee- 
’schen Elementes, wenn dasselbe frisch in Gebrauch gesetzt wird, 
stets mit einem Werthe anhebt, der zwischen 0°73 und 2°15 D. 
liegt und warum dieser Werth in kurzer Zeit auf den theoretischen 
von 0°73 D. herabsinkt. Dieses Absinken erfolgt eben in dem 
Maasse, als der Vorrath an Sauerstoff sich erschipft. Ich unterlasse 
es vorliufig, auf all’ die bekannten Umstinde einzugehen, die die 
Kraft eines solchen Elementes temporir erhéhen, wie: Sehiitteln, 
Einblasen von Luft, Herausheben des Platins aus der Fliissigkeit 
etc.; die Erklirung ergilt sich in jedem einzelnen Falle von 
selbst. Nur auf ein Factum méchte ich noch aufmerksam machen, 
das man oft zu beobachten Gelegenheit hat: Schliesst man ein 
Smee’sches Element, das lufthaltiges Wasser enthilt, so bemerkt 
man ein Auftreten des Wasserstoffes oft erst eine halbe Minute 
nach Herstellung des Schlusses, was deutlich zeigt, dass die 
ersten Partien desselben oxydirt wurden. Dessgleichen ist es eine 
bekannte Erscheinung, dass in einem Wasservoltameter der 
Wasserstoff oft erst betriichtlich spiiter erschien, als der Sauerstoff. 

Dieser Einfluss des gelésten Sauerstoffes auf die elektro- 
motorische Kraft eines Elementes ist auch schon éfters beobachtet 
worden, so haben z.B. De Fonvielle und Dehérain' gefunden 





1 Compt. rend. XLVII. 
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dass Batterien die mit sauerstoffhaltigem Wasser gefiillt sind, 
betriichtlich stiirker wirken, als solche mit luftfreiem. Auch 
Maryé-Davy ' hat gerade in Bezug auf das Smee’sche Ele- 
ment einen bedeutenden Einfluss des gelésten Sauerstoffes auf 
die elektromotorische Kraft constatirt. 

Wenn es sich nun darum handelt, die wirkliche Kraft eines 
Smee’schen Elementes zu bestimmen, d. h. eines Elementes, 
dessen Processe dem Schema Zn|H,SO, aq.|Pt entsprechen, so 
ist es vor Allem néthig, sich dem Einflusse des gelésten Sauer- 
stoffes zu entziehen. Da Auskochen, Auspumpen und dergleichen 
immer nur sehr mangelhaft ntitzt, so bleibt nichts tibrig, als den 
Sauerstoffvorrath durch die Wasserstoffentwicklung des Elementes 
selbst sich erschépfen zu lassen, was, wenn der Widerstand des- 
selben nicht sehr gross ist, stets in kurzer Zeit, meist in 1 bis 
2 Minuten, erreicht ist. Man findet dann, wie die nachfolgenden 
Beobachtungen zeigen werden, die elektromotorische Kraft voll- 
kommen constant und genau gleich dem theoretischen Werthe 





- von 0-73 D. 


Nun wire noch der zweite Umstand zu erwihnen, der die 
Kraft des Smee’schen Elementes beeinflusst, niimlich die Bildung 
von Zinkvitriollisung. Die Wirkung dieses Umstandes ist zu 
bekannt, als dass ich weiter darauf eingehen sollte, ich will nur 
kurz erwihnen, dass in dem Maasse, als die Zinkvitriollésung 
neben dem Wasser zersetzt wird, die elektromotorische Kraft des 
Elementes abnehmen muss, da zu dieser Zersetzung bedeutend 
mehr Wiirme verbraucht wird, als zu der des Wassers. Es lisst 
sich auch ohne Weiters einsehen, dass, sobald der ganze Strom 
nur mehr durch Zinkvitriollésung gehen kann, dann die Kraft 
des Elementes auf Null herabsinken muss, indem die ganze 
durch Verbrennung des Zinkes auf der einen Seite gewonnene 
Arbeit zur Ausscheidung einer iquivalenten Menge Zinkes auf 
der anderen Seite verbraucht wird. Man hat dann eben kein 
Smee’sches Element mehr, sondern Zink und Zink in einer 
Lisung von Zinkvitriol. 

Dieser Einfluss des geliésten Zinkvitriols lisst sich im Ex- 
perimente aber sehr leicht beheben, man hat zu dem Zwecke nichts 





1 Compt. rend. LIII. 
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weiter zu thun als das Zink und das Platin in getrennte Gefiisse 
zu geben und diese durch einen Siurebtigel mit einander zu ver- 
binden. Zieht man die Glasréhre, die den Btigel bildet, etwa noch 
auf einer Seite in eine feine Spitze aus, so kann das Element 
durch Stunden geschlossen bleiben, ohne dass eine irgend merk- 
liche Menge von Zinkvitriol in das Gefiss mit Platin gelangt. 
Bei einem so zusammengestellten Elemente dauert es in Folge 
des grésseren Widerstandes nattirlich etwas linger, bis der Vor- 
rath von absorbirtem Sauerstoff erschépft ist. 

Ich will nun an die Mittheilung der Beobachtungen gehen; 
da die Versuche nichts weiter bezweckten, als eine Bestimmung 
der elektromotorischen Kraft des Smee’schen Elementes, eine 
Bestimmung die sich jederzeit leicht und ohne Vorbereitungen 
wiederholen lisst, so glaube ich mich auch in Bezug auf die 
Mittheilung von Versuchen auf Weniges beschriinken zu kénnen. 
Das Dilemma, welches durch die nun folgenden Versuchsresultate 
gelist werden soll, will ich noch einmal kurz so formuliren: 
Die Contacttheorie verlangt, dass die elektromotorische Kraft 
eines Smee’schen Elementes mit dem Werthe 0°732 D. beginne, 
dann aber auf einen niedrigeren Werth absinke, der abhingt von 
der Grésse der entstandenen Polarisation, d. h. auch von der 
Grésse des Widerstandes; ferner, dass dieselbe sich findert, je 
nach der Natur des negativen Metalles. Die chemische Theorie 
dagegen fordert, dass das Smee’sche Element anfangs eine 
Kraft habe zwischen 0°732 und 2°15 D., dass dieser Werth ab- 
sinke bis auf 0°732 D. und von da ab vollkommen constant sei; 
und zwar gleichgiltig, welches Metall den negativen Pol bildet, 
so lange dasselbe nicht zu chemischen Verinderungen Anlass 
bietet. Ferner muss der Werth 0-732 D. auch unabhingig sein 
vom Widerstande des Elementes.' 

Die nun folgenden Bestimmungen geschahen siimmtlich auf 
elektrometrischem Wege aus Griinden, auf die ich noch zurtick- 
kommen werde. Die Versuchsanordnung war kurz die folgende: 
Von den beiden Polen des isolirt aufgestellten Elementes gingen 
Leitungsdrihte zu den Klemmen eines gewodhnlichen, gleichfalls 





1 Die Widerstiinde der fiusseren Schliessungen waren bei allen Ver- 
suchen gleich Null zu setzen. 
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isolirten Contactschltissels, der den Strom zu schliessen und zu 
unterbrechen gestattete. Von dem einen Pol ging ausserdem eine 
Leitung zur Erde und von dem andern eine solehe zum Biscuit 
eines Branly’schen Quadrant-Elektrometers, dessen Quadranten- 
paare durch eine Zamb oni’sche Saule auf constanter Potential- 
differenz gehalten wurden. Die natiirlich mit Fernrohr und Scala 
abgelesenen Ausschlige waren den elektromotorischen Kriiften 
proportional; letztere wurden auf den Ausschlag eines Normal- 
Daniell als Einheit bezogen. Bei den folgenden Beobachtungen 
befanden sich das Zink und das Platin des Smee’schen Ele- 
mentes in getrennten Gefissen. 

Es wurde zunichst der Effect des Normal - Daniell 
(Zn | H,SO, aq. | H,O | CuSO, aq. | Cu) bestimmt. Unter N ist die 
Ruhelage des Elektrometers, unter A der Ausschlag nach Ver- 
bindung mit dem Elemente notirt. Diese Messung geschieht ein- 
fach dadurch, dass in der oben gegebenen Anordnung -— an Stelle 
des Smee nattirlich das Daniell gesetzt — durch Offnen des 
Schltissels der Strom des vorher in sich geschlossenen Elementes 
fiir die Dauer der Messung unterbrochen wird; die elektro- 
motorischen Krifte werden somit im ungeschlossenen Elemente 


bestimmt. 


Normal-Daniell: 





N = 685 
Aveie FAA 
D= 26 


Der elektromotorischen Kraft von 1 D. entspricht somit eine 
Ablenkung von 26 Scalentheilen. 


Smee’s Element. Frisch gefiillt und noch nicht geschlossen: 
N = 695 
A = 725 





Das Element hatte somit, bevor noch Wasserstoffentwicklung 


eintrat, eine Kraft von = 1-15 D. Nun wurde dasselbe ohne 
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dusseren Widerstand in sich selbst geschlossen und von Zeit zu 
Zeit eine Bestimmung gemacht; die Unterbrechung wihrend der 
Messung dauerte nie linger als ‘/, Minute. Unmittelbar nach der 
ersten Beobachtung ergab sich nach kurzer Schliessung des 
Elem entes: 

N = 698 

A = 720 


S= 22 =0-81D. 





Von der niichsten Beobachtung ab war schon der Werth 
constant wie aus Folgendem hervorgelt: 
































N = 699 N = 698 
A= 718 A=T717 
N = 700-5 N = 700 
A= 1719-5 A= 1718-5 
S= 19=—0°731 D. S= 18:5=0-712 D. 
N = 703°5 N = 701 
A = 722-5 A = 720 
S= 19=0-:-731 D. S= 19=0-731 D. 
N = 703°5 N = 704 
A = 723 A = 723 
A = 722°5 A = 756 
N = 742 
A = 761 





S=<= 19 = 0-731 D. 
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Zur Controlle wurde schliesslich noch ein Mal der Ausschlag- 
des Daniell bestimmt: 





N = 735 
A = 761 
D= 26 


und mit dem anfinglichen Werthe vollkommen tibereinstimmend 
gefunden. Das Smee’sche Element war wihrend dieser Versuchs- 
reihe tiber eine Stunde geschlossen gewesen, ohne dass, wie 
man sieht, seine Kraft im Geringsten vom theoretischen Werthe. 
(0-732 D.) abgewichen wire. Dagegen ist der Einfluss des. 
gelisten Sauerstoffes bei den ersten beiden Beobachtungen ganz. 
in der Weise bemerkbar, wie es die chemische Theorie fordert; 
allein die Existenz einer galvanischen Polarisation wird durch 
nichts ftihlbar. 

Eine weitere Versuchsreihe, die mit demselben Elemente 
angestellt wurde, ergab vollkommen identische Resultate; es 
wurde dasselbe erst durch 5 Minuten geschlossen und dann wiih- 
rend der darauffolgenden 1'/, Stunden die folgenden fiinf Bestim- 
mungen gemacht: 


S = 0°731 S = 0°731 
S = 0°731 S = 0-731 
S = 0-731 


Hat man also das Zink und Platin in getrennten Gefiissen,. 
so dass das geliste Zinkvitriol nicht so bald zum Platin gelangen 
kann, so bleibt die elektromotorische Kraft vollkommen constant, 
auch wenn das Element durch 1'/, Stunden geschlossen bleibt. 

Befindet sich, wie dies gewéhnlich der Fall ist, das Zink 
und Platin in demselben Gefiss, so gentigt nattirlich schon ein 
momentaner Schluss, um durch die reichliche Wasserstoffentwick- 
lung das Wasser am Platin sauerstofffrei zu machen; allein die 
elektromotorische Kraft bleibt nicht lange auf dem theoretischen 
Werthe, sondern sinkt, sobald die Zinkvitriollésung merklich an 
der Elektrolyse participirt. Die folgenden Zahlen geben hierftir 
ein Beispiel. Es wurden an einem solehen Elemente successive. 
die Krifte beobachtet: 
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S = 0°73 = 0-72 
S = 0-73 


Dabei war das Element durch eine halbe Stunde geschlossen. 
Nach einer weiteren halben Stunde sank die Kraft auf 0°70 und 
spiter auf 0-60 ab. 

Die vorstehenden Resultate schliessen sich enge an die 
Consequenzen der chemischen Theorie an, sie widersprechen 
dagegen vollstindig den Folgerungen der Contacttheorie. Nicht 
nur, dass die bei reichlicher Wasserstoffentwicklung beobachtete 
elektromotorische Kraft vollkommen mit der theoretischen, ohne 
Riicksicht auf eine etwaige Polarisation berechneten tiberein- 
stimmt, es zeigt sich auch, dass diese Kraft vom Widerstande des 
Elementes, also von der Stromstiirke unabhiingig ist. Bei den 
auerst mitgetheilten Versuchen waren die getrennten Gefisse fiir 
Zink und Platin durch ein in eine Capillare ausgezogenes Glas- 
réhrehen verbunden, der Widerstand des Elementes somit ausser- 
ordentlich viel grésser als im zweiten Falle; nichtsdestoweniger 
ergaben sich dieselben Werthe. Der Contacttheorie zu Folge 
miisste aber die Polarisatiou sich namentlich mit der Stromstiirke 
dindern. 

Mit den vorstehenden Versuchen stimmen auch die wenigen 
verlisslichen Zahlen anderer Beobachter sehr gut tiberein. So 
fand z. B. Crova' die elektromotorische Kraft eines im Vacuo 
untersuchten Smee’schen Elementes anfiinglich gleich 0-800 D. 
und spiter auf dem Werthe 0-735 D. ganz constant. Man sieht, 
dass Spuren des absorbirten Sauerstoffes auch im Vacuo noch 
zurtickbleiben. Gleicherweise fand Naccari’® die Kraft eines 
Smee’schen Element, wenn dasselbe noch nicht geschlossen war, 
gleich 1-25 D., nach kurzem Schluss aber schon = 0-742 D. 

Es ist auffallend, dass die Beziehungem dieser Zahlen zu den 
Folgerungen der beiden Theorien und zu der sogenannten Polari- 
sation in Elementen nicht lingst bemerkt wurden; es mag wohl 
der Umstand mit dazu beigetragen haben, dass die Kriifte solcher 
inconstanter Elemente meist nach einer Compensationsmethode 





1 Pogg. Ann. CLIII. 
2 Cimento (2) IX. 
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auf galvanometrischem Wege gemessen wurden. Es lisst sich 
leicht tibersehen, dass man auf diesem Wege zu ganz falschen 
Vorstellungen gelangen musste; denn da das compensirende 
Element, das stets stirker sein muss als das zumessende Smee’- 
sche, am Platin des letzteren Sauerstoff entwickelt, so ist klar,. 
dass auf diese Weise die Kraft des Smee viel zu gross gefunden 
werden wird. Ich habe zur Controle solche Messungen nach der 
Poggendorff’schen Compensationsmethode mit einem Siemens’- 
schen Universalgalvanometer ausgeftihrt und folgende Resultate 
erhalten: | 

Das compensirende Element war ein Bunsen, das zu 
bestimmende ein Smee, dessen Zink und Platin sich in getrenn- 
ten Gefissen befanden. Das Vergleichselement war ein Daniell. 
Blieb die Verbindung der Elemente Smee und Bunsen mit dem 
Galvanometer bestiindig geschlossen, so war S = 1:12 D. und 
vollkommen constant. Das bedeutet nichts Anderes, als jenen 
Werth des Smee, der dem Gleichgewichtszustande zwischen 
Verbrauch von Sauerstoff (am Platin) durch den Strom des Smee,. 
und Erzeugung von Sauerstoff durch den Strom des Bunsen 
ebendaselbst entspricht. 

Lisst man aber das Smee’sche Element in sich selbst 
geschlossen und stellt man die Verbindung desselben mit den 
tibrigen Theilen nur momentan zur Messung her, so sinkt der 
beobachtete Werth sofort auf 0-73 D. und bleibt constant, wie 
lange man auch das Element ftir sich geschlossen lassen mag. 

Wir wollen nun noch die Vorgiinge in einem Volta’schen 
Elemente untersucheu, d. i. in einem Smee’schen, dessen Platin 
durch reines Kupfer ersetzt ist. Nach der chemischen Theorie 
wird ein solches Element sich nicht von einem Smee’schen unter- 
scheiden, nach der Contacttheorie dagegen wesentlich, und zwar 
schon aus dem Grunde weil die Polarisation des Kupfers durch 
Wasserstoff eine andere sein soll, als die des Platins. 

Das Experiment entscheidet auch hier wieder zu Gunster 
der chemischen Theorie, indem sich die elektromotorische Kraft 
eines Volta’schen Elementes genau so gross ergibt, als die eines. 
Smee’schen. Die Versuchsanordnung war im Folgenden genau 
dieselbe wie im Vorangehenden, das Zink und Kupfer befandem 
sich wieder in getrennten Gefissen. In einem frisch gefiilltem 
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Elemente wurden successive die folgenden Werthe fiir die elektro- 
motorische Kraft, das Daniell als Einheit gesetzt, erhalten: 


0-827 0-731 
0-748 0-731 
0-731 0-731 
0-731 0-731 


Wihrend der Dauer dieser Versuchsreihe war das Element 
durch 1'/, Stunden geschlossen und, wie man sieht, nicht voll- 
kommen constant. Der héhere Werth der ersten Beobachtung hat 
seinen Grund wieder in der Anwesenheit von freiem Sauerstoff 
genau wie beim Smee’schen Elemente. Es kann vorkommen, 
wenn die entwickelte Wasserstoffmenge nicht hinreicht, den 
gelésten Sauerstoff zu beseitigen, dass letzterer das Kupfer direct 
oxydirt; dadurch entwickelt sich natiirlich ein Strom in entgegen- 
gesetzter Richtung, wie der durch die Oxydation des Zinkes 
hervorgerufene und die Kraft des Elementes erscheint zu kiein. 
Man erkennt das Vorhandensein dieser Wirkung nicht nur sofort 
am Elektrometer, sondern auch an der Schwirzung des vorher 
blanken Kupfers. Sollen also unsere Betrachtungen auch auf das 
Volta’sche Element anwendbar sein, so muss daftir gesorgt sein, 
dass das Kupfer nicht selbst chemische Verinderungen erleidet, 
also vollkommen blank bleibt. 

Ist der Widerstand des Elementes nicht gar zu gross, also 
die entwickelte Wasserstoffmenge nicht gar zu gering, so kann 
man das Kupfer bei Stunden langem Gebrauche ganz intact 
erhalten. Es. ist selbstverstindlich, dass die mitgetheilten Ver- 
suche sich nur auf diesen Fall erstrecken. 

Zum Beweise, dass auch hier die Stromstirke keinen Ein- 
fluss auf die elektromotorische Kraft hat, wie es die Contacttheorie 
fordert, fiihre ich noch die folgenden Versuche an, bei denen sich 
das Kupferblech und das Zink in demselben Gefiisse befanden. 
Es wurden gleich vom Anfang an die Werthe erhalten: 


0-731 0-731 
0-731 0-731 
0-731 
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Das Element war nahezu ‘/, Stunde geschlossen, im weiteren 
Verlauf sank allmilig die Kraft auf 0°6 D. in Folge der Zer- 
setzung der Zinkvitriollésung. 

Diese Versuche — ich halte es nicht fiir néthig, deren 
mehrere anzuftihren, da sie alle vollkommen identisch ausfielen 
— zeigen also, dass zwischen einem Smee’schen und einem 
Volta’schen Elemente kein Unterschied besteht, dass beide con- 
stante und unpolarisirbare Elemente sind. Dasselbe Resultat 
ergibt sich, wenn wir das Platin des Smee’schen Elementes 
etwa durch Kohle ersetzen; dass Beetz' fiir diesen Fall den 
Werth 1:31 D. erhielt, kann seinen Grund nur darin haben, dass 
derselbe nach der Compensationsmethode gewonnen wurde, 
einer Methode, die nach dem oben Auseinandergesetzten sich 
hier nicht anwenden lisst, weil sie zu grosse, und zwar in unbe- 
stimmtem Masse zu grosse Werthe liefert. Dasselbe gilt von 
dem Werthe ftir das Smee’sche Element, den Beetz (1, ¢.) zu 
1-61 D. angibt. Diese Zahl beweist nur, wie viel Sauerstoff durch 
dus compensirende Element am Platin des Smee ausgeschieden 
wurde. Hiitte diese Menge hingereicht, den ganzen vom Smee’- 
schen Elemente gelieferten Wasserstoff zu oxydiren, so wiirde 
man auf diese Weise sogar den Werth 2°15 D. erhalten haben. 
Es hat also dieser Werth gar keine fixe Bedeutung. 

Es ist nicht méglich, hier auf alle Einzelheiten der sehr 
umfangreichen Literatur einzugehen; die vielen Irrthiimer, theils 
in Anschauungen, theils in Zahlen, ergeben und lisen sich von 
selbst, sobald man den Boden der Contacttheorie verliisst. Nur 
auf Kiniges méchte ich noch aufmerksam machen; es gibt z. B. 
Gerland ® die elektromotorischen Krifte des Smee’schen Ele- 
mentes sehr verschieden an, je nachdem das Platin durch Cu, 
Ag oder Au ersetzt ist, allein bei einer genauen Priifung der 
Sache tiberzeugt man sich leicht, dass diese Differenzen ver- 
schwinden, sobald man mit sauerstofffreien Fltissigkeiten arbeitet. 
Dasselbe gilt von den Kriften der Combinationen: Cu! H,O | Ag; 
Cu|/H,O|Au; Cu|H,O!Pt, welche Gerland gleichfalls ver- 
schieden angibt; in Wasser, welches keinen Sauerstoff absorbirt 
enthalt, sind diese Krifte siimmtlich gleich Null. 


1 Wied. Ann. V. 
2 Pogg. Ann. CXXXVII. 
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Man hat, wie mir scheint, auch die Rolle, die depolarisirende 
Substanzen im Smee’schen Elemente spielen, bisher nicht ganz 
richtig aufgefasst. Wenn das Platin von irgend einem Superoxyd, 
z. B. Braunstein, umgeben ist, so hat man die Ursache der ver- 
stiirkenden Wirkung desselben darin gesucht, dass der Wasser- 
stoff verhindert wird, sich am Platin abzuscheiden und dasselbe 
zu polarisiren. ' In Wahrheit wiichst aber die elektromotorische 
Kraft desshalb, weil der Wasserstoff wieder zu Wasser oxydirt 
wird, daher von der aus der Oxydation des Zinkes stammenden 
Wirmemenge (iquivalent 2°15 D.) nichts zur Wasserzersetzung 
verbraucht wird. 

Es ist auch durchaus nicht gleichgiltig — wie es die Con- 
tacttheorie wohl annehmen muss — auf welche Weise der Wasser- 
stoff gehindert wird, das Platin zu polarisiren. Bedecken wir 
letzteres z. B. mit Kupferoxyd, so dass der Wasserstoff bei seiner 
Rtickbildung Kupfer reduciren muss, so wird nur ein Theil der 
Verbrennungswirme des Wasserstoffes wiedergewonnen und die 
elektromotorische Kraft liegt zwischen 0°732 und 2°15 D. Wird 
der Wasserstoff durch in der Fliissigkeit freien Sauerstoff oxydirt, 
so wird die ganze Verbrennungswiirme desselben gewonnen und 
die. Kraft ist = 2°15 D. Stammt endlich der oxydirende Sauer- 
stoff aus einer Verbindung, aus der er sich unter Wirmeentwick- 
lung loslést — und dies ist eben bei den Superoxyden der Fall 
— so wird noch mehr Wirme gewonnen, als die Wasserzersetzung 
erfordert, und die elektromotorische Kraft des Elementes steigt 
tiber2-°15D. Das ist in der That der wahre Grund der ausserordent- 
lichen Wirkung von Superoxyden in der galvanischen Kette. 

Fassen wir die Resultate der vorliegenden Untersuchung 
kurz zusammen, so erhalten wir Folgendes: 

Eine sogenannte galvanische Polarisation in Elementen gibt 
es nicht, jedes Element ist unpolarisirbar. Die schon von W. 
Thomson* auf Grund der chemischen Vorgiinge im Elemente 
vermuthete Beziehung, dass die Natur des negativen Poles gleich- 
giltig sei, bestiitigt sich vollkommen, so lange natiirlich derselbe 
nicht selbst chemisch veriindert wird. Ein Smee’sches Element 





1 Beetz, Pogg. Ann. CL. 
2 Phil. Mag. (4) IL. 
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nach dem Schema Zn | H,SO, aq. | H,SO, aq. | Pt. zusammen- 
gestellt und wirkend, ist absolut constant. 

Fragen wir schliesslich, woher es kommt, dass ein D aniell’- 
sches Element, den Einfluss des freien Sauerstoffes nicht in gleichem 
Maasse zeigt, wie ein Smee’sches, so ist die Antwort darauf die 
1. eine concentrirte Kupfervitriollisung absorbirt betriichtlich 
weniger Sauerstoff als angesiuertes Wasser; 2. der aus der 
Wasserzersetzung stammende. Wasserstoff findet reichlich CuSO, 
zur Reduction des Kupfers vor, es wird also nur der weitaus 
kleinste Theil desselben von freiem Sauerstoff oxydirt werden, 
und 3. ist es eine bekannte Thatsache, dass ein noch so sorgiiltig 
zusammengestelltes Daniell’sches Element, wenn es lange offen 
gestanden, eine etwas gréssere elektromotorische Kraft besitzt, 
als wenn es geschlossen war, ein Beweis, dass der Unterschied 


“gwischen einem Daniell’schen und einem Smee’schen Elemente 


einzig und allein ein quantitativer, nicht aber ein qualitativer ist. 











Uber die Einwirkung des Phosphoniumjodides auf 
Schwefelkohlenstoff. 


Von Dr. Hans Jahn. 


(Aus dem Laboratorium des Prof. E. Ludwig.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. December 1879.) 


Berthelot (Liebig’s Annalen, Bd. 100, pag. 122) hat 
vor einer Reihe von Jahren den Nachweis gefiihrt, dass, wenn 
man Schwefelwasserstoff und Schwefelkohlenstoffdampf  tiber 
dunkelroth gliihendes Kupfer leitet, neben kleinen Mengen von 
Athylen und Naphtalin Grubengas nach der Gleichung: 


CS, +2 H,S+8 C = uCH,+4 Cu,S 


entsteht, d. h., dass man unter geeigneten Bedingungen das 
Grubengasmolektil aus seinen Elementen aufzubauen vermag. 
Es schien nun angesichts der grossen Reactionsfihigkeit des 
durch Zersetzung von Phosphoniumjodid zu erhaltenden Wasser- 
stoffes von Interesse, die Einwirkung desselben auf einfachere 
Kohlenstoffverbindungen zu studiren, und ich habe daher auf 
Veranlassung des Herrn Prof. E. Ludwig die Einwirkung des 
Phosphoniumjodides auf Schwefelkohlenstoff niher untersucht. 

Digerirt man trockenes Phosphoniumjodid mit dem drei- 
bis vierfachen Volumen Schwefelkohlenstoff, den man durch 
Kochen mit Alkali, Waschen mit Wasser und Destilliren tiber 
geschmolzenem Chlorealcium gereinigt hat, im zugeschmolzenen 
Rohre bei 120—140° C., so entsteht eine tiefroth gefiirbte 
Lisung, und an den Winden der Réhren setzt sich eine 
rothe, krystallinische Schicht ab. Die Réhren 6ffnen sich unter 
ungeheuer starkem Druck, es entweichen Stréme von Schwefel- 
wasserstoff und Phosphorwasserstoff, die sich mit grosser Leichtig- 
keit schon durch ihren Geruch erkeunen liessen. 
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Es handelte sich zunichst darum, tiber die Zusammensetzung 
der bei dieser Reaction entstehenden Gase zur klaren Einsicht 
zu kommen, namentlich zu untersuchen, ob die Gase kohlenstoff- 
haltig sind, oder nicht; und es hat sich auch in der That durch 
Versuche, die alsbald niher besprochen werden sollen, das un- 
zweifelhafte Resultat feststellen lassen, dass ein oder mehrere 
kohlenstoffhaltige Gase bei dieser Reaction entstehen. Bei allen 
Versuchen, die die Gewinnung der Gase zur qualitativen Unter- 
suchung auf Kohlenstoff zum Zweck hatten, wurde in folgender 
Weise vorgegangen. In dickwandige, leicht schmelzbare Réhren 
von nicht zn weitem Lumen, wurde trockenes Phosphoniumjodid 
und reiner Schwefelkohlenstoff in dem oben erwiihnten Mengen- 
verhiltniss eingetragen, die Luft aus dem Rohre durch trockene 
Kohlensiure verdringt, das Rohr durch einen mit einem Capillar- 
rohr versehenen Pfropfen verschlossen und alsbald vor der Lampe 
zugeschmolzen. Nachdem die Roéhren erhitzt waren, wurde tiber 
die Spitze ein knapp schliessender, mit capillarem Gasableitungs- 
rohr versehener Kautschukschlauch gestiilpt, die Spitze unter 
dem Schlauche abgebrochen und die entweichenden Gase in 
einem kleinen Quecksilbergasometer tiber verdiinnter Kalilauge 
aufgefangen. 

Mit diesem Gase wurde nun zuniichst behufs Nachweis des 
Kohlenstoffes folgender Versuch ausgeftihrt. Das Gas wurde, 
nachdem es ein mit nicht vuleanisirten Kautschukschnitzeln 
geftilltes U-Rohr passirt hatte, durch Barytwasser und dann tiber 
Bleichromat geleitet, welches in einem kleinen Verbrennungs- 
rohre zum Gliihen erhitzt wurde. Beim Austritt aus dem Ver- 
brennungsrohr musste das Gas noch eine mit Barytwasser gefiillte 
Waschflasche passiren. Das mit Kautschuk gefiillte Rohr hatte den 
Zweck, den Schwefelkohlenstoffdampf, der dem Gase miglicher- 
weise beigemengt war, zurtickzuhalten. (Vergl. C. Than, Uber 
Kehlenoxysulfid, Liebig’s Annalen, Supplement V, pag. 236.) 
Wiahrend das Barytwasser durch das Gas vor dem Contact mit 
dem gltihenden Bleichromat nicht getriibt wurde, erschien nach 
einiger Zeit in der zweiten mit Barytwasser beschickten Wasch- 
flasche ein nicht unbedeutender Niederschlag von Bariumcarbonat. 

Um nun den Kohlenstoff auch auf eudiometrischem Wege 
qualitativ nachweisen zu kénnen, und das Gas eventuell einer 
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quantitativen Analyse zu unterziehen, handelte es sich vor allen 
Dingen darum, dasselbe méglichst zu reinigen und vor allen 
Dingen den Schwefelkohlenstoffdampf vollstiindig zu entfernen, 
da derselbe alle Resultate hitte illusorisch machen kénnen. 
Dieser Zweck wurde in befriedigender Weise durch die Anwen- 
dung von Chromsiiure erreicht. Prof. E. Ludwig (Liebig’s 
Annalen, Bd. 162, pag. 47), der dieses Oxydationsmittel zuerst 
fiir gasanalytische Zwecke nutzbar gemacht hat, gibt an, dass 
Wasserstoff volistiindig oxydirt wird, dass aber Grubengas, an 
das man ja bei der vorliegenden Reaction zuniichst denken musste, 
nicht angegriffen wird. Obgleich es nun im hohen Grade wahr- 
scheinlich war, dass Schwefelkohlenstoffdampf und Phosphor- 
wasserstoff, die beiden Hauptverunreinigungen des zu untersuchen- 
den Gases, sich vollstiindig durch Chromsiure wiirden entfernen 
lassen, so schien es doch geboten, sich durch einige Vorversuche 
davon zu tiberzeugen. Zu dem Ende sperrte man Wasserstoff 
in einem gewohnlichen Absorptionsrohr tiber Quecksilber ab, liess 
alsdann mittelst einer Pipette ein Trépfchen Schwefelkohlenstoff 
aufsteigen, und fiihrte, nachdem es vollstiindig verdampft war, 
eine mit nicht zu concentrirter Chromsiureliésung getriinkte Gyps- 
perle, ein. Schon an der Volumverminderung liess sich das Ein- 
treten einer Oxydation ziemlich deutlich erkennen, ferner konnte 
man mit Sicherheit in dem oxydirten Gase Kohlensiiure nach- 
weisen, und auch das vollstiindige Verschwinden des Schwefel- 
kohlenstoffgeruches, liess keinen Zweifel dartiber obwalten, dass 
die Chromsiure den Schwefelkohlenstoff vollstindig zerstirt 
hatte. Ganz analoge Versuche mit demselben Resultate wurden 


mit Wasserstoff und Phosphorwasserstoff — aus Phosphonium- 
jodid durch Einwirkung von verdiinntem Alkali erhalten — 
angestellt. 


Nachdem also diese Versuche erwiesen hatten, dass das Gas 
auf dem besagten Wege gereinigt werden konnte, wurde dasselbe, 
wie man es aus den Digestionsréhren gewonnen hatte, in ein mit - 
Quecksilber gefiilltes, weites Absorptionsrohr tibergefiillt und 
der Kinwirkung von Chromsiure unterworfen, bis das Constant- 
bleiben des Volumens, sowie das Aussehen der Gypsperle darauf 
schliessen liessen, dass die Oxydation ihr Ende erreicht hatte. 
Man ftihrte alsdann eine Kaliperle ein und fiillte, nachdem sich 
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das Volumen nicht mehr dnderte, des Gas zur grisseren Sicher- 
heit in ein graduirtes und ealibrirtes Absorptionsrohr tiber. Nach- 
dem man dann eine frische Kaliperle eingeftihrt hatte, wurde 
das Volumen mit Hilfe des Kathetometers, unter gleichzeitiger 
Ablesung des Barometer- und Thermometerstandes gemessen. 
Von den drei Versuchen dieser Art, die angestellt wurden, will 
ich nur den folgenden anfthren. 
Gas im Absorptionsrohr. 


Volum, reducirt auf 
0° C. und 1 M. Druck 


Erste Ablesung. . .... . . . 15838 
Zweite _,, PHAROAH IAS 2 REG 
Dritte ‘ (16 Stunden spiiter) . 155-56. 


Nachdem also auf diese Weise die vollstiindige Entfernung 
der Kohlensaure erwiesen war, wurde das Gas in ein Eudiometer 
tibergefiillt, mit Sauerstoff und Luft verpufft, und dann von 
Neuem eine Kaliperle eingefiihrt. Alle Versuche dieser Art haben 
tibereinstimmend erwiesen, dass durch die Verpuffung Kohlen- 
siure gebildet wird. So fand ich: 


Volum, reducirt auf 





1. Versuch. 0° C. nnd 1 M. Druck 
Nach der Explosion mit Sauerstoff und Luft . . 207-61 
Nach Absorption der Kohlensiiure. . . . . . 178:00 
‘Differenz. . .. . 29°61 
2. Versuch. 
Nach der Explosion mit Sauerstoff und Luft . . 212-50 
Nach Absorption der Kohlensiure. . . . . . 167-81 





Differenz. . ... 44°69. 


Das fiir den quantitativen Versuch bestimmte Gas wurde in 
einer etwas modificirten Weise dargestellt. Es erschien wiinschens- 
werth, bei der Reaction die Luft thunlichst auszuschliessen. Zu 
diesem Zwecke wurde der Schwefelkohlenstoff und das Phos- 
phoniumjodid in je ein diinnwandiges Réhrchen eingeschmolzen, 
wobei durch Erwirmen. der Réhrechen vor dem Zuschmelzen 
daftir Sorge getragen wurde, dass die Luft durch den Dampf der 
betreffenden Substanz miglichst vollstiindig verdriingt wurde. 












Ub. d. Einw. d. Phosphoniumjodides auf Schwefelkohlenstoff. 79 


Hierauf wurden die so vorbereiteten Réhrchen in ein Digestions- 
. rohr eingeftihrt, letzteres an seinem oberen Ende ausgezogen 
und, nachdem man durch eine Capillare 15—20 CC. trockenen 


r Schwefelkohlenstoff hatte einfliessen lassen, mittelst einer gut 
. zichenden Wasserluftpumpe ausgepumpt. Nachdem der Druck 
1 im Rohr bis auf 20—30 Mm. gesunken und der Schwefelkohlen- 


stoff fast vollstiindig verdampft war, wurde das Rohr zugeschmol- 
zen, die in demselben befindlichen Réhrehen durch Schiitteln 
zertriimmert und das Ganze im Luftbade auf 120—140° C. erhitzt. 
Die Gase wurden dann in der schon oben beschriebenen Weise 
gesammelt und mittelst Chromsiure und nachheriger Absorption 
der gebildeten Kohlensiure durch Alkali gereinigt. Das Gas war 
vollkommen kohlensiiurefrei; ich fand: 
Gas im Absorptionsrohr. 


5 Volum, reducirt auf 
r 0° C. und 1 M. Druck 
i Urspriingliches Volumen. . ... . 197-455 

1 Nach 24stiindigem Verweilen einer Kali- 


: perie in dem Gase.. ..... .... 197-167. 


Mit dem so gereinigten Gase wurden zunichst drei qualita- 
tive Versuche ausgeftihrt, die zu demselben Resultate wie die 
friihere Untersuchung fiihrten. Ich fand: 


Volum, reducirt auf 








1. Versuch. 0° C. und 1 M. Druck 

Nach der Explosion mit Luft. . . 83°745 
Nach Absorption der Kohlensiiure . 72:518 
Differenz. . . . 11-227. 

2. Versuch. 
Nach der Explosion mit Luft. . . 246°85 
Nach Absorption der Kohlensiiure . 229-90 
Differenz': . .. 16°95. 

3. Versuch. 
Nach der Explosion mit Luft. . . 228°16 
Nach Absorption der Kohlensiiure . 209-76 





Differenz. .. . 18°40. 
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Nachdem also tiber die Gegenwart von Kohlenstoff auch in 
diesem Gase kein Zweifel mehr obwalten konnte, wurde zu der 
quantitativen Analyse des Gases geschritten. Dieselbe ergab: 


Volum, reducirt auf 
0° C, und 1 M. Druck. 


Ursprtingliches Volum. . ... . 50°19 
Nach Zusatz von Sauerstoff. . .°. 107-06 
Nach Znsatz von Luft. . ... . 228°17 
Nach der Explosion. . . . "| 176°32 
Nach Absorption der i Beiistalte 145°48 
Nach Zusatz von Wasserstoff. . . 227,10. 
Nach der Explosion... ... 134,27 ' 


Aus der nach der letzten Explosion eingetretenen Contraction 


folgt, dass —— == 30°94 Vol. Sauerstoff unverbraucht geblieben 


waren, dass mithin: 145°-48—30-94 = 114-54 Vol. Stickstoff vor- 
handen waren. Zieht man davon die 95°73 Vol. Stickstoff ab, die 
den 121-11 Vol. zugesetzter Luft zukommen, so erhilt man 
18°81 Vol. Stickstoff, und dem entsprechend 23°80 Vol. Luft als 
dem Gase beigemengt. Das Volum des brennbaren Gases 
berechnet sich hieraus zu 26°39 Vol. und demzufolge ergibt sich, 
wenn man mit A das Volumen des brennbaren Gases, mit B das 
Volumen der gebildeten Kohlensiure und mit C die nach der 
Explosion eingetretene Contraction bezeichnet: 


A: B:C=1:1:1686: 1°9647. 


Fir Grubengas wire: 
AvB:Ceis | 3:2, 


also Zahlen, denen die durch die Analyse gefundenen ziemlich 
nahe kommen. Eine weitere Bestitiguag, dass das Gas seiner 
tiberwiegenden Menge nach aus Grubengas besteht, liefert die 
Bestimmung des verbrauchten Sauerstoffes. Es waren an Sauer- 


stoff vorhanden: 





1 Die drei letzten Volumina wurden trocken gemessen. 
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Reiner zugesetzter Sauerstoff . . . . . 56°87 Vol. 

In der zugesetzten Luft enthaltener 
PARR | Nosishs + Rois iene kde le SMOBi cw 

In der das Gas verunreinigenden Luft ent- 
haltener Sanerstof «..-.. . . ». + 499 , 

87:24 Vol. 

Zieht man davon die... ... . . . 30°94 Vol. unver- 
brauchten Sauerstoffes ab, so bleiben . 56°30 Vol. fiir den 
verbrauchten Sauerstoff, mithin hat ein Volumen brenn- 
baren Gases 2°1333 Vol. Sauerstoff zu seiner Verbrennung 
verbraucht, wihrend reines Grubengas laut der Gleichung: 

CH,+-O, = CO,+-2 H,O 

das Doppelte seines eigenen Volumens gebraucht hiitten. 
Es war noch die Frage zu entscheiden, ob nicht das Gas 
Athylen enthilt. Wenngleich nach Ludwig’s Beobachtungen 
(1. ec.) Athylen durch Chromsiiure oxydirt wird, so hiitte es sich 
bei der niederen Temperatur, die wahrend der betreffenden Ver- 
suche herrschte, doch vielleicht der Oxydation entziehen kénnen. 
Ein Abserptionsversuch mit rauchender Schwefelsiiure und Alkali 
bewies die vollstindige Abwesenheit des Athylens. Man kann 
mithin den bei der Einwirkung von Phosphoniumjodid auf 
Schwefelkohlenstoff entstehenden Kohlenwasserstoff als Gruben- 

gas ansprechen, dessen Entstehung durch die Gleichung: 


CS,-+H, = 2H,S+CH, 


versinnlicht wird. Neben dem Grubengas scheint ein héher con- 
stituirter Kohlenwasserstoff zu entstehen, worauf die etwas zu 
hoch gefundene Kohlensiuremenge, sowie der Mehrverbrauch 
von Sauerstoff hinweisen. Allein die Abweichungen sind nicht so 
bedeutend, dass man namhafte Mengen des héheren Kohlenwasser- 
stoffes in dem vorliegenden Gase anzunehmen gezwungen wiire. 
Es scheint mir diese Synthese des Grubengases um so inter- 
essanter zu sein, weil sie durch einen so klaren, durchsichtigen 
Process und bei verhiltnissmissig so niederer Temperatur bewerk- 
stelligt worden ist. Die beschriebene Reaction ist aber des Weite- 
ren noch dazu geeignet, einiges Licht tiber die Entstehungsweise 
des Wasserstoffes aus dem Phosphoniumjodide, wenigstens fiir 
dlie Temperaturen, bei denen ich gearbeitet habe, zu verbreiten. 
6 
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A. Baeyer (Liebig’s Annalen, Bd. 155, pag. 266) hat ber 
Gelegenheit seiner denkwtirdigen Versuche tiber die Reduction 
der aromatischen Kohlenwasserstoffe durch Phosphoniumjodid 
die Beobachtung gemacht, dass ein in langen rothen Nadeln kry-- 
stallisirender Kérper entsteht, der sich mit Wasser in Jodwasser- 
stoff und amorphen Phosphor verwandelt, und dem er in Folge 
davon die Zusammensetzung PJ zuschreibt, indem er annimmt,. 
dass sich das Phosphoniumjodid nach der Gleichung: 


H,PJ = PJ+H, 


glatt zersetzt. Bei meinen Versuchen, welche bei 120—140° C. 
ausgeftihrt wurden, geht nun die Zersetzung des Phosphonium- 
jodides in einer etwas anderen Weise vor sich, wie aus dem Fol- 
genden erhellt. 

Liisst man die rothe Lésung, die sich in den Réhren bildet, 
mdglichst schnell und unter thunlichst vollstindigem Ausschluss 
der feuchten Luft verdunsten, so schiessen aus derselben pracht-- 
volle, rothe, zu Rosetten vereinigte Nadeln an. Die Krystalle 
wurden méglichst ‘schnell aus der Mutterlauge entfernt, mit etwas 
gut entwiissertem Chloroform gewaschen, zwischen Fliesspapier 
abgepresst, und, da sie sich an der Luft sehr schnell zersetzen, im 
dtinnwandigen, zugeschmolzenen Réhrchen ftir die Analyse abge- 
wogen. Die Analyse wurde nach der Methode von Carius — 
Zerkochen der Substanz mit Salpetersiure bei Gegenwart von 
Silbernitrat im zugeschmolzenen Rohr — ausgefiihrt. Das Jod- 
silber wurde mit Wasser mehrere Male ausgekocht, und aus dem 
Filtrat, nach Entfernnng des tiberschtissigen Silbers durch Salz- 
siure, die Phosphorsiiure als phosphorsaure Ammoniak-Magnesia 
ausgefallt. Ftirdie beiden Schwefelbestimmungen wurden getrennte 
Portionen der rothen Krystalle verwendet. Es wurde auf diesem 


Wege gefunden: 


I. 03316 Grm. Substanz lieferten 0-1278 Grm. Mg,P,O, und 


0°5279 Grm. AgJ. 
If. 0°7366 Grm. Substanz lieferten 0°2791 Grm. Mg,P,O, und 


1°1766 Grm. AgJ. 
Ill. 0°3482 Grm. Substanz lieferten 00366 Grm. BaSO,. 
IV. 0°3088 Grm. Substanz lieferten 0-0362 Grm. BaSO,. 
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Aus diesen Daten ergibt sich: 


I II 
eee 85°83, 86-31%), 
“sare 1068, 1058, 
II IV 
S e 0 6.0 6 1 44°), 1 63°/,. 


Zunichst ist aus diesen Analysen ersichtlich, dass das Atom- 
verhialtniss sich sehr genau so stellt, dass: 


P:J=1:2 


ist, dass also jedenfalls eine Verbindung PJ, vorlag. Ich meinte 
zunichst, es mit Phosphorbijodid zu thun zu haben, indem ich 
den Schwefelgehalt der Krystalle einer Verunreinigung durch 
Schwefelkohlenstoff zuschrieb. Allein schon der fiir einen immer- 
hin schwierig zu handhabenden Kérper ziemlich constante 
Schwefelgehalt, den die beiden Bestimmungen ergeben hatten, 
sowie vor allen Dingen das Verhalten der Krystalle gegen Wasser 
liess es unzweifelhaft erscheinen, dass der Schwefelgehalt den- 
selben eigenthiimlich ist, und dass man es wahrscheinlich mit 
einer complexen Molecularverbindung von Phosphorbijodid mit 
Schwefelkohlenstoff zu thun hatte. 

Behandelt man reines Phosphorbijodid mit Wasser, so ver- 
wandelt es sich in eine klare Lésung von Jodwasserstoff und 
phosphoriger Siure, aus welcher sich nach einigem Stehen 
unbedeutende Mengen von amorphem Phosphor in gelben Flocken 
ausscheiden, eine Erscheinung, welche bei Gegenwart von 
Schwefelkohlenstoff kein wesentlich verschiedenes Bild bietet. 
Ubergiesst man dagegen die beschriebenen Krystalle mit Wasser, 
so bildet sich, unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff, ein 
flockiger voluminéser Niederschlag von schneeweisser Farbe, 
welcher Kohlenstoff, Wasserstoff, Phosphor, Schwefel und Sauer- 
stoff enthilt, wihrend sich in dem von dem betreffenden Nieder- 
schlage abfiltrirten Wasser neben Jodwasserstoff bedeutende 
Mengen von phosphoriger Siiure nachweisen lassen. Man kinnte 
sich demnach vorstellen, dass das Wasser zuniichst die erwihnte 
Molecularverbindung sprengt, und die tiberwiegende Menge des 
Phosphorbijodides zu Jodwasserstoff und phosphoriger Saure 
6 * 
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zersetzt, wihrend die alsbald zu besprechenden Analysen darauf 
hindeuten, dass sich der Rest des Phosphorbijodides mit Wasser 
und Schwefelkohlenstoff umsetzt nach der Gleichung : 


5 CS, +6 PJ, +12 H,O =C,8,P,H,0,, +3 H,S+ 12 HI. 


Was die Analysen dieses weissen Kérpers anbelangt, so 
stellten sich denselben unerwartete Schwierigkeiten entgegen. Der 
Korper zersetzt sich schon bei gelinder Temperaturerhtéhung, 
zerfliesst sehr schnell, sogar im luftverdtinnten Raume, so dass 
ich, um ihn zu trocknen, nach vielen vergeblichen Versuchen bei 
folgendem Verfahren stehen geblieben bin. Der Kérper wurde 
auf ein Filter geworfen, einige Male mit kaltem Wasser und dann 
mit absolutem Alkohol gewaschen, und schliesslich der Alkoho} 
durch wasserfreien Ather verdriingt, der seinerseits durch Dariiber- 
leiten eines kraftigen Stromes trockener Kohlensaure verjagt 
wurde. Auf diesem Wege konnte man bei schnellem und vor- 
sichtigem Arbeiten den Kirper analysenrein erhalten. Da er sich 
sehr schnell zersetzt, so wurde fiir jede Analyse frische Substanz 
bereitet. Mit Bezug auf die Kohlenstoff- und Wasserstoffbestim- 
mungen will ich noch bemerken, dass dieselben mit Bleichromat 
undurehfiihrbar waren, jedenfalls weil die entstehende Phos- 
phorsiure Kohlenpartikelchen einschloss und deren Verbrennung 
verhinderte. Ich habe daher mit gutem Erfolge die Verbrennung 
in der Weise vorgenommen, dass ich die Substanz mit Kalium- 
bichromat mischte. Dasselbe schmilzt im Verbrennungsrohr und 
verhindert vollstindig das Einhiillen von Kohle. Die Phosphor- 
und Schwefelbestimmung wurde nach den gewéhnlichen Methoden 
ausgeftihrt: 

Ich fand: 


[. 01128 Grm. Substanz lieferten 0-0361 Grm. CQ,. ' 
If. 0:1631 Grm. Substanz lieferten 0°0545 Grm. CO, nnd 
00211 Grm. H,0. 
If. 0:2093 Grm. Substanz lieferten 0-0650 Grm. CO, und 
00191 Grm. H,0. 





1 Bei dieser Verbrennung, die mehr als ein Vorversuch fir die Be- 
urtheilung der Brauchbarkeit der Methode angesehen wurde, gab man die 
Wasserstoffbestimmung absichtlich preis. 
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IV. 0°1373 Grm. Substanz wurden nach dem Zerkochen mit 
Salpetersiure im zugeschmolzenen Rohre, und Verjagen der 
Salpetersiiure durch Abdampfen, gelést in 61:1537 Grm. 
Wasser; 36°1618 Grm. dieser Lisung gaben 0-0811 Grm. 
Mg,P,0, und 24:9919 Grm. derselben Lésung gaben 0°1332 
Grm. BaSQ,. 

V. 01577 Grm. Substanz lieferten 0°1620 Grm. Mg,P,0O,. 


Auf Grund dieser Daten berechnet sich: 


Berechnet fiir die Formel 


C8,PgH,012 
ee 
C.... 872%; 8:949/,; 8:499/, 8-98°/, 
H. 1°30 1:03 0-898 
Pics: 27°90 28-54 27°84 
Bevis wa 33°63 33°63 


Ich enthalte mich jeder Ausserung tiber die migliche Con- 
stitution dieser neuen Verbindung, fiir die vorliegende Frage war 
es nur von Interesse, zu constatiren, dass sich auch in diesem 
Korper das Atomverhiiltniss 


P:O=1:2 


herausstellte. Die etwas zu hohen Zahlen fiir den Phosphorgehalt 
finden ihre Erklirung in den mehr oder weniger bedeutenden 
Mengen amorphen Phosphors, die als Product eines secundiiren 
Processes stets den weissen Kérper verunreinigen. 

Bei der Einwirkung von absolutem Alkohol auf die rothen 
Krystalle entsteht derselbe Kiérper, wie bei der Einwirkung des 
Wassers. Um das dabei entstehende Athyljodid wenigstens quali- 
tativ nachweisen zu kiénnen, wurde der Inhalt zweier Digestions- 
réhren aus einem kleinen Kélbchen im trockenen Kohlensiure- 
strom abdestillirt und, nachdem die letzte Spur von Schwefel- 
kohlenstoff vertrieben war, durch einen Tropftrichter absoluter 
Alkohol zugesetzt. Alsbald schieden sich wieder die weissen 
Flocken ab. Es wurde nun bei méglichst niederer Temperatur 
etwa die Hiilfte des Alkohol im Kohlensiurestrom abdestillirt, und 
das Destillat mit viel Wasser versetzt. Es schieden sich einige 
Trépfchen eines in Wasser untersinkenden Oles ab, in denen sich 
auf das Unzweideutigste Jod nachweisen liess. Der Kolbeninhalt 
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wurde filtrirt, der Niederschlag mit absolutem Alkohol und Ather 
gewaschen, und, nachdem er auf die eben beschriebene Weise 
getrocknet war, zu einer Phosphorbestimmung beniitzt: 


0-2350 Grm. Substanz lieferten 0-2384 Grm. Mg,P,0.. 





Dem entsprechen: 


Berechnet Gefunden 


ars 27-84%), 28'33%/,. 








Zerkocht man den weissen Kérper im zugeschmolzenen 
Rohre bei méglichst vollstiindiger Ausschliessung der Luft mit 
ausgekochtem Wasser, so scheidet sich amorpher Phosphor ab 
und es resultirt eine stark sauer reagirende Lisung. Die Réhren 

éffnen sich unter schwachem Druck und in den entweichenden 
Gasen lassen sich Schwefelwasserstoff und Kohlensiiure leicht 
und sicher nachweisen. Die von den Flocken amorphen Phosphors 
abfiltrirte saure Lésung erweist sich bei niiherer Untersuchung 
als eine Lésung von phosphoriger Siiure. Kocht man dieselbe mit 
Magnesiumearbonat, filtrirt und lisst das Filtrat einige Zeit tiber 
Schwefelsiure stehen, so scheiden sich alsbald Krystillchen ab ; 
dieselben wurden abgesaugt, mit etwas kaltem Wasser gewaschen 
und im Vacuum tiber Schwefelsiure getrocknet. 


0:3571 Grm. Substanz gaben 0°1907 Grm. Mg, P,O.. 


Dem entsprechen: 
Mg = 11°54°/, , 
wiihrend nach der Formel: 
MgHPO, + 6 H,0, 
die nach Rammelsberg diesem Salze zukommt, sich 
Mg = 11-32°/, 


berechnet. 

Verjagt man aus der sauren Lisung den Schwefelwasserstoff 
durch einen kriftigen Wasserstoffstrom und versetzt dieselbe mit 
Bleiacetat, so fillt ein schwefelgelber Niederschlag heraus. 
Derselbe wurde abgesaugt, mit Wasser mehrere Male gewaschen 
und, da er bei héherer Temperatur missfarben wurde, gleichfalls 
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im Vacuum iiber Schwefelsiiure getrocknet. Es wurde eine Phos- 
phorbestimmung ausgefiihrt, die erwies, dass der Niederschlag 
Bleiphosphit von der Formel, die H. Rose ftir diese Verbindung 
-aufstellt: 

Pa: (Pb OH) 


war. 


0-502 Grm. Substanz lieferten 00994 Grm. Mg,P,0.. 


Dem entsprechen: 


P = 5°48°/,, 
wiihrend sich aus der obigen Formel 
P = 5°879/, 


berechnet. 
Man kann sich mithin die Zersetzung des weissen Kérpers 
dureh die Gleichung: 


C.S.P,H,0,, +6 H,O =7H,S-+5 CO, +4 HPO, +2P 


versinnlichen, und es erhellt aus dieser ganzen Untersuchung, 
dass sich das Atomverhiiltniss zwischen Phosphor und Jod 
beziehlich Sauerstoff immer wie 1:2 herausstellt. Man wird 
Maher, wohlverstanden fiir die niederen Temperaturen, die bei 
meinen Versuchen in Betracht kamen, zu der Annahme gefiihrt, 
dass sich das Phosphoniumjodid nach der Gleichung: 


2H,PJ = H,P + PJ, + H, 


‘zersetzt. Im Kinklang damit stehen die bedeutenden Mengen von 
Phosphorwasserstoff, die man stets beim Offnen der Réhren 
wahrnahm, 

Zum Schluss mége noch die Bemerkung Platz finden, dass 
alle Versuche, die Kohlensiiure in ihnlicher Weise zu reduciren, 
bisher zu keinem bestimmten Resultate gefiihrt haben. Selbst 
bei 250° C. wurde die Kohlensiure durch das Phosphoniumjodid 
micht angegriffen. 
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Synthese des ,,Biguanids“, 


Von Dr. Robert Herth. 
(Vorgelegt in der Sitzung am 18. December 1879.) 


Die Versuche, eine Methode zur Darstellung eines ,, Bigua- 
nids“ zu finden, sind nicht neu, ohne aber bis jetzt zu einem 
brauchbaren Resultate geftihrt zu haben; insbesondere hat der Ver- 
such, einen solchen Kérper in der Weise darzustellen, wie dessen 
Analogon, das Biuret aus dem Harnstoff gewonnen wird, den 
Erwartungen nicht entsprochen. 

Ich habe, nun vor mehr denn Jahresfrist gelegentlich ander- 
weitiger Studien und zwar bei Behandlung von Sulfoharnstoff mit 
einer ammoniakalischen Lisung von Kupferhydroxyd, das noch 
eine Spur von Kupfersulfat enthielt, als sehr spirliches Neben- 
product einen Kérper erhalten, der sofort mein Interesse in An- 
spruch nahm, dessen eigenthtimliche Bildungsweise und Reindar- 
stellung zunichst den Gegenstand meiner Bemtihungen bildete, und 
dessen Kenntniss mich schliesslich zur vortheilhaften Gewinnung 
eines héchst einfachen Biguanidderivates ftihrte, ans dem dessen 
Salze mit Leichtigkeit und in grosser Reinheit erhalten werden. 

Diese Arbeit setzte sich im Wesentlichen aus einer Anzahl 
von Versuchen tiber die Einwirkung ammoniakalischer Kupfer- 
lésungen auf Sulfoharnstoff, respective Dicyandiamid, zusammen, 
und ich ftihre dieselben in ihrem Zusammenhang und mit den 
néthigen Einzelheiten hier an, dass in jedem Falle mit Zuverliis- 
sigkeit danach verfahren werden kann. Was zuniichst die 


Einwirkung einer ammoniakalischen Lésung von Kupferoxyd auf 
Sulfoharnstoff : 
betrifft, so wird, wenn dieselbe tiberm Wasserbad unter zeitweiligem: 
Ersatz des Ammoniaks vor sich geht, eine vollstiindige Entsehwe- 
felung erzielt und schliesslich das Endproduct erhalten, das auch 
boi Einwirkung einiger anderer Metalloxyde auf Sulfoharnstoff 
entsteht: das Dicyandiamid, schon an seiner eigenthtimlichen 
Silberreaction so leicht kenntlich. 
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Dieses Verfabren bot gerade fiir meine Zwecke den Vortheil, 
auf rasche Weise und ohne Verlust ein absolut von Sulfoharnstoff 
freies Dicyandiamid, respective eine gesiittigte Lisung desselben 
zu erhalten, worauf es mir um so mehr ankommen musste, als ich, 
wie im Weiteren angegeben wird, auf ein Umkrystallisiren der 
Endproducte verzichtete, also von vornherein auf vollkommene 
Reinheit der bentitzten Materialien angewiesen war. 

Bei diesem Verfahren nun, Sulfoharnstoff zu entschwefeln, 
waren, wenn das Erhitzen unter zeitweiligem Zusatz von Ammoniak 
lange genug fortgesetzt wurde, unter der Masse des riickstiindigen 
Kupferoxyds und Schwefelkupfers kleine, schén karminrothe 
Niidelchen zu bemerken, freilich in sehr geringer Menge, so dass 
deren Untersuchung nicht ohne Schwierigkeit war. 

Da dieselben in verdtinnten Siuren nicht leicht léslich sind, 
so wurden sie anfinglich durch Abschwemmen und Behandlung 
mit verdtinnter Salzsiure so weit isolirt, dass ihre nihere Unter- 
suchung méglich, und zu erkennen war, dass die organische 
Grundlage der Verbindung ein stark alkalischer Kérper ist, der 
mit Begierde Kohlensiiure anzieht und dessen Lisung, durch eine 
Siure neutralisirt, mit Kupfersulfatlésung und Natronlauge versetzt, 
zarte, rothe Krystallblittchen ausscheidet, die sich beim Kochen 
zu einer violetten Fltissigkeit lésen, wihrend salpetersaures Silber 
(bei Neutralisiren mit Salpetersiiure) keine Ausscheidung bewirkt. 
Es zeigte sich ausserdem, dass der Kérper Kupfer und Schwefel- 
siure enthielt. 

Es war nun kein Zweifel mehr, dass die eigenthtimlichen 
Krystalle ihre Entstehung dem geringen Schwefelsiiuregehalt des 
nicht vollstiindig reinen Kupferoxydesg verdankten, dass sie durch 
Einwirkung von Kupfersulfat, und zwar, wie Versuche lehrten, 
nur in stark ammoniakalischer Lisung und bei héherer Tempera- 
tur auf Dicyandiamid entstehen. 

Die Ersetzung des Kupferoxydes durch Kupfersulfat gab 
allerdings beim Erhitzen im offenen Gefiisse tiberm Wasserbad 
auch keine bessere Ausbeute, wohl aber, wenn die Einwirkung 
im geschlossenen Rohr bei 105 —110° ©. vor sich ging. 

Der Weg zur Reindarstellung war hiemit vorgezeichnet, und 
ich gehe gleich zur Beschreibung des Verfahrens tiber, das ich 
nach mehrfachen Versuchen als das Vortheilhafteste erkannte. 
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Einwirkung ammoniakalischer Liésung von Kupfersulfat auf 
Dicyandiamid. 

Das Dicyandiamid, so viel ich davon zur quantitativen Fest- 
stellung der Ausbeute benithigte, war nach der gewdhnlichen 
Methode mittelst Quecksilberoxyd dargestellt und durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren gereinigt; in den Fallen aber, wo es mir 
nur auf méglichst rasche und vortheilhafte Gewinnung einer gris- 
seren Menge der rothen Krystalle ankam, habe ich den letzten 
Rest des hartnickig anhaftenden Sulfoharnstoffes aus den Kry- 
stallen durch Erwirmen mit einer ammoniakalischen Lisung von 
Kupfersulfat entfernt, und auch die Mutterlauge geradezu in der 
Weise behandelte, und so in wenig umstindlicher Art volle Sicher- 
heit in Bezug auf reines Material erhalten. Solches Dicyandiamid ' 
wird in einer vorher mit Kupfersulfat gesittigten Ammoniakfltissig- 
keit von etwa 19 Percent Gehalt ebenfalls bis zur Siittigung gelust, 
nach einigem Stehen eventucll nochmals filtrirt, zur Sicherung des 
dabei etwa verminderten Ammoniakgehaltes noch etwas Gas ein- 
geleitet und die auch nach mehrstiindigem Stehen vollkommen 
klare Fltissigkeit ins Rohr gebracht. Es ist von Wichtigkeit, dass 
letzteres méglichst vollstiindig gefiillt werde. ” 

Das so vorbereitete, geschlossene Rohr wird nun continuirlich 
12 Stunden lang einer Temperatur von einigen Graden tiber 100 
(am besten 105—110° C.) ausgesetzt und langsam erkalten lassen. 
Bei Einhaltung dieser Bedingungen geht die Bildung der Krystalle 
sicher und anstandslos vor sich. 

Dieselben sind in kaltem Wasser unléslich, kinnen also ohne 
Verlust gewaschen undso leicht in reinem Zustand erhalten werden. 
Ich habe sie sodann tiber Schwefelsiiure im Vacuum auf constan- 
tes Gewicht gebracht. 

Die Mutterlauge, die noch einen betrichtlichen Theil des 
Dicyandiamids enthilt, wird eingeengt, mit Ammoniak nahezu 


1 Demselben haftet Kupferoxydammoniak an, dessen Entfernung um- 
stindlich, dessen Gegenwart aber natiirlich die quantitativen Bestimmungen 
vereitelt hiitte. 

2 Ein héherer Ammoniakgehalt bewirkt bloss eine etwas geringere 
Ausbeute wegen grisserer Lislichkeit der Krystalle in der ammoniakreiche- 
ren Liésung; ein geringerer Ammoniakgehalt dagegen schliesst die Gefahr in 
sich, dass sich mit den Krystallen etwas basische Kupferverbindungen aus- 
scheiden. 
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gesittigt, im Falle man nicht sicher ist, dass die Fltissigkeit mit 
Dicyandiamid gesiittigt ist, auch von letzterem noch etwas bei- 
geftigt, und die klare Fliissigkeit wie oben behandelt. 

Die Mutterlaugen von solchen zweiten Darstellungen habe 
ich, meist vereinigt wiederum in der beschriebenen Weise ver- 
arbeitet, dabei jedoch gerade in den zwei auf annihernde Bestim- 
mung der Ausbeute gerichteten Versuchen, wie ich glaube in Folge 
iiusserer Zufalligkeiten kein Resultat mehr erhalten. In anderen 
Fillen, wo ich mit etwas grisseren Mengen manipulirte, auf eine 
Mengenbestimmung jedoch nicht ausging, ist mir jenes gelungen, 
so dass die hier angefiihrten Zahlen das Minimum der Ausbeute 
ausdriicken diirften. 

Aus 25 Grm. Dicyandiamid erhalten an rothen Krystallen 0°85 Grm. 
SD» " gir Spey » 128 , 
Aus 6 Grm. also 2°13 Grm. 

Die Mutterlauge beider Portionen vereint, lieferte noch 1°89 __,, 
Aus den 6 Grm. Dicyandiamid wurde also erhalten = 4°02 Grm. 
gleich 67°/, vom Gewicht des verwendeten Dicyandiamids. 

Dies ist ohne Zweifel das Minimum der Ausbeute; ich habe 
bei andern Darstellungen meiner Schitzung nach sicher mehr 
erhalten, ganz abgesehen davon, dass in den angeftihrten Fillen 
eine fortgesetzte Verarbeitung der Mutterlaugen nicht stattfand 
und auch beim Einengen dieser letzteren in nicht ganz unerheb- 
licher Menge sich ausscheidenden Krystalle bei der approximativen 
Bestimmung der Ausbeute keine Rticksicht genommen wurde. Im 
Falle aber, wo es sich um Darstellung der Base, respective von 
Salzen derselben handelte, liess sich dieser Rest natiirlich leicht 
verwerthen. 

Die Krystalle veriindern sich an der Luft und im Vacuum 
tiber Schwefelsiiure nicht. 

Die Analyse lieferte folgende Resultate: 

I. 2°-6322 Grm. Krystalle im Trockenkasten mehrere Tage lang 
tiglich mehrere Stunden auf 105° C. erwiirmt bis constan- 
tes Gewicht eingetreten war, verloren 0°3416 Grm.Wasser. 

If. 2°3652 Grm. Krystalle ebenso behandelt, verlor. 0°3130 Grm. 
Wasser. 
III. 2°6025 Grm. getrocknete Substanz gaben 0°4523 Grm. 
Kupferoxyd. 
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92 Herth. 
IV. 2:0586 Grm. getrocknete Substanz gaben 05793 Grm. 


Kupferoxyd. 
V. 2°6025 Grm. getrocknete Substanz gaben 1:6645 Grm. 
Baryumsulfat. 
VI. 2:0586 Grm. getrocknete Substanz gaben 1°3106 Grm. 
Baryumsulfat. 


VII. 0:2144 Grm. getrocknete Substanz mit 
chromsaurem Blei und vorgelegtem me- 
tallischen Kupfer verbrannt, gaben 0°1071 Grm. Kohlensiure 
und 0-0787 Grm. Wasser. 
VIII. 03088 Grm. getrocknete Substanz 


ebenso verbrannt gaben 0°1549 Grm. Kohlensiure 


und 0:1093 Grm. Wasser. 

[X. 0°2345 Grm. getrocknete Substanz 
ebenso gaben 0-1174 Grm. Kohlensiure 
und 0:0861 Grm. Wasser. 


X. 0:0705 Grm. getrocknete Substanz nach einem modificirten 
Dumas’schenVerfahren'verbrannt gaben 24:5CC. Stickstoff 
bei 21°2° C. und 744 Mm. Quecksilberdruck. 

XI. 0°1532 Grm. getrocknete Substanz ebenso verbrannt, gaben 
53 CC. Stickstoff bei 20°3° C.und 746 Mm. Quecksilberdruck. 

Die Deutung der analytischen Resultate wurde schon durch 
die Art der Entstehung des Kérpers, sowie sein eigenthtimliches 
Verhalten insbesondere auch zu Reagentien, wie oben angegeben, 
erleichtert. Es war schon a priori die Vermuthung auf eine dem 
Bicyanbiamidin oder dem Guanidin nahestehende Verbindung 
gelenkt. Die fiir Cu und SO, gefundenen Zahlen entsprechen sehr 
anniherungsweise der Zusammensetzung CuSO, (1:1°5). 

Es war die Méglichkeit vorhanden, durch Abzug ihrer Summen 
vom Ganzen und Berechnung der tibrigen Bestandtheile auf Pro- 
cente schon auf die empirische Formel der reinen Base zu kommen. 
In der That ergab dann die Division der erhaltenen Zahlen durch 





1 Die Verbrennungen wurden mit den im Laboratorium des Herrn 
Professor Ludwig eingefiihrten Modificationen ausgetiihrt. Vor die vor- 
derste Kupferschichte kommt noch etwas Kupferoxyd, um der Misere des 
Zinkgehaltes im kiuflichen Kupfer und damit der Bildung von Wasserstoff 
und Kohlenoxyd vorzubeugen. Der zum Auffangen des Gases beniitzte 
Apparat ist ebenfalls ein eigenthiimlicher, von Herrn Professor Ludwig 
angegebener, mit dem sich ungemein bequem arbeiten lisst. 
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die entsprechenden Atomgewichte die Formel C,N.H,, d. i. die 
Formel eines Kérpers der zu dem Guanidin in demselben Verhiilt- 
nisse sttinde, wie das Biuret zum Harnstoff, und dessen Existenz 
zuerst von B. Rathke in einer ktirzlich erschienenen interessanten 
Arbeit grtindlich dargethan und tiber jeden Zweifel sichergestellt 
wurde, nachdem dieser Autor den genannten Kérper in minimalen 
Mengen als Nebenproduct beim Digeriren eines Gemisches yon 
Schwefelharnstoff und sulfocyansaurem Guanidin mit Phosphor- 
chlorid oder mit Brom erhalten und durch ein mtihsames Verfahren 
isolirt hatte. 

Rathke ist der Meinung, dass dabei die Entstehung von 
Biguanid auf Vereinigung gleicher Molektile Guanidin und Cyan- 
amid beruhe. ! 

Die Berechnung der Formel der vorliegenden Substanz ergibt 


C,N,,H,,CuS0, + 3H, 0. 


Die folgende Zusammenstellung zeigt den Grad der Uber- 
einstimmung der bei den Analysen erhaltenen Zahlen mit den 
berechneten. 











Berechnet fiir Gefunden 
Kerib iting RIE I il Mittel 
SO, .. . . 26°56 26°33 | 26°23 — 26°28 
Ca ....17°54 17°34 17°77 — 17°66 
aes ss 13°28 13°62 13-67 13°65 13°65 
Ae 3°87 4:07 3°93 4:08 4-03 
ese: 38°74 38°67 38°77 — 38°72 
Krystallwasser berechnet fiir Gefunden 
C,N,9H,,CuS0,+3H,0 GE Wes oe 5 3 anere ae 7 POR TY 
I Il Mittel 


Tc a 


13°/, 1298 13:23 13:10 





1 Berichte der deutschen chem. Gesellsch. XII, 776. Rathke iso:'rte 
im Wesentlichen das Biguanid als Sulfat der kupferhaltigen Base und stellte 
aus diesem zuniichst das Sulfat, und aus letzterem durch Wechselzersetzung 
mit den entsprechenden Barytsalzen das Chlorhydrat und das Nitrat dar. 
Zur Darstellung der kupferhaltigen Base kochte er eines ihrer Salze mit 
Wasser. und Natronlauge. Die mitgetheilten Analysen des Sulfats, des 
Platindoppelsalzes und der Kupferbase beweisen die Richtigkeit der gezo- 
genen Schiiisse, 
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Es wire dies das Sulfat eines Biguanidkupfers etwa von der 
Constitution 
(C,N,H, Cu C,N,H,).SO,H,. 


Die ftir diese Formel berechneten Zahlen stimmen, wie obige 
Zusammenstellung zeigt, hinlinglich mit den gefundenen. Die 
Annahme fand zunichst ihre Unterstiitzung durch die Analyse des 
Sulfates. 

Wird Biguanidkupfersulfat in einem miglichst geringen Uber- 
schuss verdtinnter Schwefelsiure gelést, einige Zeit stehen gelas- 
sen, eventuell im Vacuum tiber Schwefelsiiure, so scheiden sich 
gut ausgebildete wasserhelle Rhomboéder aus. 

Dieselben wurden abgepresst, umkrystallisirt und bei 100°C. 
getrocknet. 0°6730 Grm. Substanz lieferten 0-7934 Baryumsulfat. 


Fiir C,N,H, . SO,H, berechnet Gefunden 
ee a —— 


SO,....-48:24%/, 48-44 





Die Analyse anderer aus dem Biguanidinkupfersulfat in nahe- 
liegenderWeise dargesteliten Salze habe ich unterlassen, nachdem 
ich mittlerweile einen weit einfacheren Weg zur Darstellung sehr 
reiner Priiparate kennen gelernt hatte und den exacten Beweis 
fir die obige Annahme beziiglich der Natur des vorliegenden 
Kérpers im Folgenden leicht zu erbringen hoffe. 

Nach den gemachten Erfahrungen lag niimlich die Idee nahe, 
das Biguanid, respective das einfachste Derivat desselben, das 
Biguanidkupfer selbst darzustellen, indem man ihm die giinstig- 
sten Bedingungen seiner Bildung darbot; und diese sind eben: 
Einwirkung des Ammoniak unter héherem Druck und 
héherer Temperatur und die Gelegenheit zur Ent- 
stehung des Kupfersubstitutionsproductes. Der Ver- 
such bestitigte die Voraussetzung und die Darstellung des Bigua- 
nidkupfers geschah in folgender Weise durch 


Einwirkung ammoniakalischer Lésung von Kupferoxyd auf 
Dicyandiamid. 


Auch hiebei wird Ammoniakflissigkeit von mindestens 19°,, 
Gehalt mit sorgfiltig gereinigtem Kupferoxydhydrat und sodann 
mit Dicyandiamid gesittigt. Auch hier werden zweckmissig die 




















Synthese des Biguanids. 95 


letzten Schwefelspuren durch ammoniakalische Lésung von Kupfer- 
hydroxyd entfernt. Es gentigt 8—10sttindiges Erhitzen. 

Aus der zunichst entstehenden, tief violetten Fltissigkeit 
scheidet sich bei langsamem Abktihlen das Biguanidkupfer in 
grossen flachen Prismen aus. 

Nach Abgiessen der Fltissigkeit werden die Krystalle einige 
Male mit kaltem Wasser gewaschen, wobei anfangs ein nicht ganz 
unerheblicher Theil in Lisung tibergeht durch Vermittelung des 
Ammoniaks, obwohl das Biguanidkupfer in kaltem Wasser nur 
sehr wenig léslich ist. Dieser Theil scheidet sich aus dem Wasch- 
wasser bald wieder aus. Ich habe ihn bei Bestimmung der Aus- 
heute, da er ebenfalls ganz rein ist, mit berticksichtigt. 

Die Mutterlaugen wurden wieder in derselben Weise verar- 
beitet wie beim Biguanidkupfersulfat, so lange als ihre Menge es 
rentabel erscheinen lisst. Ich habe so bei zwei Versuchen erhalten: 


Aus 3 Grm. Dicyandiamid 1:93 Biguanidkupfer 
” 2 ” ” 1°40 " 
, den vereinigten Mutterlaugen noch 1-18 


Im Ganzen also aus 5 Grm. Dicyandiamid 4:51 Grm. Biguanid- 
kupfer (gleich 90°/, vom Gewicht des verwendeten Dicyandiamid). 
Kine nochmalige Verarbeitung der Mutterlaugen wurde bei diesem 
Versuche durch, Zerspringen des Rohres vereitelt, doch ist sie 
mir in anderen Fiillen, wo ich die Mutterlaugen aus mehreren 
Darstellungen in etwas grisserer Menge angesammelt hatte, 


gelungen. 
Ohne Zweifel liegt die Grenze fiir Ausniitzung des Dicyan- 


diamids nur in dem Verhiiltnisse der urspriinglich dazu bestimmten 
Menge zu dem in der letzten Mutterlauge enthaltenen Reste. 


Jedenfalls zeigen diese approximativen Bestimmungen, dass 
die Ausbeute eine gute, und schon die ersten Darstellungen noch 
weit ergiebiger sind, als bei dem Biguanidkupfersulfat. 


Da die Krystalle in heissem Wasser ziemlich léslich sind, so 
kénnen sie aus diesem umkrystallisirt werden und fallen beim 
Erkalten in Form von feinen Nadeln aus, ganz wie das Biguanid- 
kupfersulfat. Ein Umkrystallisiren ist aber unnéthig, da schon 
das einfache Waschen mit Wasser ein Priiparat von grosser Rein- 
heit liefert. 








96 Herth. 


Die Krystalle wurden tiber Chlorcalcium auf constantes Ge- 
wicht gebracht und bei einer Temperatur von einigen Graden tiber 
100 getrocknet. Die Analyse gab folgende Daten: 


I. 1°385 Grm. Substanz verloren bei 





100° C, 0:1745 Grm. Wasser. 
II. 0:2850 Grm. getrocknete Substanz 
gaben 0:1895 Grm.Kohlensiure, 
und 0:1203 Grm. Wasser. 
Ill. 0°-3280 Grm. ct » 0°2190Grm.Kohlensiure, 
und 0:1392 Grm. Wasser. 
IV. Dureh Zurtickwigen des Schiff- 
chens erhalten 0:0967 Grm.Kupferoxyd. 
V. ” 0:0844 Grm. ‘ 


VI. 00977 Grm. getrocknete Substanz gaben 47 CC. Stickstoff 
bei 21° C. Temperatur und 748 Mm. Quecksilberdruck. 
Das Verhaltniss der gefundenen Zahlen mit den berechne- 
ten ist: 





Gefunden 
Berechnet fiir C2NsHgeu c Paiste Ca gg TT gga 
Sivevorrc vhs 18°22 18-1 18°23 18°17 
MW iivae. veers 53°15 — a 53°86 
eee es 4°56 4:7 4:72 4°71 
eee ee re 24-00 23°65 23°54 23°6 
Krystallwasser berechnet fiir 
C,N;H,cu-+ H,0 Gefunden 
a a Boe te. oer 
12:04°/, 12-6/, 


Aus diesem Biguanidkupfer wurden in einfacher Weise durch 
die betreffende Siure und Schwefelwasserstoff die verschiedenen 
Salze dargestellt und davon analysirt: 


Das Chlorhydrat: 


0:9137 Grm. Subst, bei 100°C. getrockn., gab. 15008 Grm. 
Chlorsilber. 


Fir C,N;H, . 2HC1 berechnet Gefunden 
— 
C1= 40-8", 40°63/, 
0 








Synthese des Biguanids. 97 


Das Sulfat (tiber Chlorealecium bis zu constantem Gewicht 


aufbewahrt): 
0-9097 Grm. Subst. gab. bei 100° C. getrockn. 0:0753 Grm. 
Wasser. 


Krystallwasser berechnet fiir 


CO,N,H, .SO,H, + H,O0 Gefunden 
nig —  — _ i 
— 2.20 970 / 
H,O =8°3"/, 8°27°/, 
0-8338 Grm. getrocknete Substanz gaben 0:9792 Grm. Ba- 
ryumsulfat. 
Fiir C.N;H, .SO,H, berechnet Gefunden 
eg at i 
SO, =48°38°/, 48°24°/, 


Das Platindoppelsalz (tiber Chlorcalecium aufbewahrt): 
04109 Grm. verloren bei 100° C.—0-0279 Grm. Wasser. 


Berechnet fiir 


C,N,H, .2HCl+ PtCl, + 2H,0: Gefunden 
$e ~~ — 6 pe 
F -7Q0 
6°55°/, 6°79"/, 


0:3830 Grm. getrockn. Subst. gaben —0°1469 Grm. Platin. 
Fiir C,N,H, .2HC1 + PtCl, 


berechnet Gefunden 
a — wt — a a a 
Pt— 38-44), 38:379/, 


Wird das in heissem Wasser geléste oder suspendirte Bigu- 
anidkupfer mit Schwefelwasserstoff zerlegt, so wird Schwefel- 
wasserstoff aufgenommen. Diese Verbindung krystallisirt weit 
weniger leicht als die tibrigen. 

Hiemit glaube ich die mir gestellte Aufgabe erledigt, und 
den Nachweis erbracht zu haben: 


1. Dass durch Einwirkung von ammoniakalischer 
Liésung von Kupferoxyd auf Dicyandiamid Biguanid 
gebildet wird. 

2. Dass die angegebene Methode sowohl in Bezug 
auf die Ausbeute als auch in Betreff der Abwesenheit 
stérender Nebenreactionen in der That die Bezeich- 
nung einer glatten Methode beanspruchen kann. 

(Herth.) 7 
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Der Bildungsvorgang des Biguanids selbst aus dem Dicyan- 
diamid durch ammoniakalische Lésung von Kupferoxyd liesse 
sich in einfachster Weise nach dem Schema auffassen: 


(',N,H, + NH, = C,N,H, 


und so ein gutes Beispiel abgeben fiir die Entstehung einer com- 
plicirten Kohlenstoffverbindung aus relativ einfachen Factoren. 


Ich habe diese Arbeitim Laboratorium des Herrn Professors 
Maly in Gratz begonnen, in dem des Herrn Professors Ludwig 
in Wien beendet. 














Untersuchungen tber das Pikrotoxin. 
Von L. Barth und M. Kretschy. 


(Aus dem I, Wiener Universitits-Laboratorium. ) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Janner 1880.) 


Die Pikrotoxinanalysen dlterer und neuerer Autoren gaben 
Zahlen, welche im Kohlenstoffe um mehr als 1 Proe., im Wasser- 
stoffe um mehr als 0:5 Proc. von einander abweichen, ohne dass 
der Grund der mangelnden Ubereinstimmung genau zu ermitteln 
gewesen ware. 

Den Analysen des Einen von uns,‘ welche zwischen C =58°79, 
H=5'dd und C=60°25, H=6°28 Procent schwankten und so 
die Angaben aller vorhergehenden Analytiker umspannten, folgten 
in neuerer Zeit die von Paterno und Oglialoro,® welche im Mitte] 
C—59°34, H=5-94 Procent ergaben und die Aufstellung einer 
neuen Pikrotoxin-Formel C,H,,0, zur Folge hatten. Diese Diffe- 
renzen kénnen nur einen objectiven, in der Substanz selbst 
liegenden Grund haben. Entweder war bald mehr, bald 
weniger eines verunreinigenden, schwer zu entfernenden Kérpers 
vorhanden, was vermuthungsweise der Eine von uns schon aus- 
gesprochen hatte (l.¢.), oder aber dieser sogenannte, verun- 
reinigende Kiérper war ein wesentlicher Bestandtheil, das soge- 
nannte Pikrotoxin tiberhaupt keine einheitliche Verbindung, 
sondern ein Gemisch von zwei oder mehreren, einander sehr 
iihnlichen, fast gleiche Lésungsverhiltnisse zeigenden Substanzen. 
Eine dritte Annahme, nimlich dass beim Umkrystallisiren eine 
partielle Zersetzung eintrete, konnte man wohl ftiglich von vorne 
herein als ausgeschlossen betrachten, da die in Anwendung 
gebrachten Lisungsmittel die denkbar indifferentesten waren, wie 
Wasser, Alkohol, Ather, Benzol. 


1 Barth: ,Uber das Pikrotoxin;“ Sitzgsber. d. k. Ak. d. Wiss. 1863, 
Band XLVIII. 8. 25. 
2 Gazetta chim. Ital. 1876. ann. VI. pag, 531. 
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Zu einem genaueren Studium dieses merkwiirdigen K6rpers 
hatten wir uns nach und nach, im Verlaufe der Jahre eine ziemlich 


-ansehnliche Menge Pikrotoxin (mehr als '/, Kilogr.) selbst bereitet. 


Einige Orientirungsanalysen tiberzeugten uns bald, dass 
auch bei unserem neuen Priiparate dieselben Verhiiltnisse und 
Eigenthtimlichkeiten vorlagen, die wir schon oben angefiihrt 
haben. War es ursprtinglich unsere Absicht die niheren Verhilt- 
nisse des Pikrotoxins zu erforschen, und wo méglich eine Consti- 
tutionsformel fiir dasselbe aufzustellen, so mussten wir nach 
diesen Wahrnehmungen vorerst davon abstehen und es zuniichst 
als unsere Aufgabe betrachten, zu untersuchen, wie man reines 
Pikrotoxin darstellen, oder ob man dasselbe durch systematische 
fractionirte Krystallisation aus verschiedenen Lisungsmitteln, in 
zwei oder mehrere Koérper zerlegen kénne. Unsere Versuche in 
dieser Richtung haben die letztere Annahme als die richtige 
bewiesen und der Mittheilung derselben gelten daher ausschliesslich 
die folgenden Abschnitte. 


|. Fractionirte Krystallisation aus Wasser. 


Das Pikrotoxin wurde partienweise in einer grossen Platin- 
schale in kochendem Wasser gelist, die Lisungen vereinigt und 
erkalten gelassen. Der zuerst auskrystallisirte Theil wurde als 
Fraction I abfiltrirt, die Mutterlauge gab nach dem Einengen eine 
Fraction II, weiters eine Fraction III, und eine schliesslich ein- 
trocknende Mutterlauge IV. Die ersten beiden Ausscheidungen 
enthielten die Hauptmenge des Pikrotoxins, [II war quantitativ 
schon sehr gering, IV betrug nur wenige Gramme. Von diesen 
Fractionen interessirten uns zunichst nur die in ihrer Léslichkeit 
am weitesten auseinander liegenden. 

Unsere Aufgabe war, vorerst aus I durch fortgesetztes Um- 
krystallisiren die schwerst lislichen Antheile auszuscheiden, 
sodann uns Mutterlangen vom Werthe der IV zu verschaffen. 

Die Fraction I wurde wiederholt aus kochendem Wasser 
fractionirt, und die in grésseren Abstiinden erhaltenen Krystalli- 
sationen durch die Analyse gepriift. Wir erhielten so die Fractionen 
I,, 1,..-, 1,, wobei die kleinen Zahlen rechts unten angeben, wie oft I 
umkrystallisirt wurde. Mutterlaungen vom Werthe der IV gewannen 
wir aus den Mutterlaugen vonI,—I,, und aus denen von II und III, 
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wovon namentlich die aus II erhaltenen noch sehr betrichtliche 
Mengen Substanz enthielten. Sie wurden gereinigt und lieferten 
dann Parallelreihen von Krystallisationen, die durch fortgesetztes 
Umkrystallisiren auf den Werth von Fractionen der ersten Reihe 
gebracht und dann mit diesen entsprechend vereinigt wurden. Aus 
den Mutterlaugen der vereinigten IV erhielten wir endlich V. 
Nachfolgende Tabelle soll das Gesagte tibersichtlich erliiutern: 


Pikrotoxin. 























he ‘=a 

I II Ill IV 

I —- —- —- —- Ht-- -—- = It] 

| 
i, und Mutterlaugen | Il, und Mutterlaugen. Ilf, und Mutterlaugen 
l 

1, und Mutterlaugen II, und Mutterlaugen IIL, und Mutterlaugen 
i , und Mutterlaugen Ul, keine Mutterlaugen | LJ, keine Mutterlaugen 
L, und Mutterlaugen v. Werthe der IV, v. Werthe der IV. 
. und Mutterlaugen 
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Dem dusseren Ansehen nach unterscheidet sich I weder von 
L, noch von Il, IL,, Ill, UI, ete., ja selbst kaum von V. Der 
Schmelzpunkt aller Fractionen lag nahe an 200°, und schmelzend 
briunten sie sich; es blieb also zur genauen Orientirung nur die 
Analyse tibrig, deren Hauptergebnisse hier folgen sollen. 












Eine Probeverbrennung, welche mit einer anscheinend tadellos 
schénen Partie unseres Pikrotoxins vor dessen Fractioniren aus- 
geftihrt wurde, ergab: 


1. Substanz=0-2993 Gr., CO, = 0-6417 Gr., H,O=0-1525Gr. 
0/, C= 58-47, °/, H= 566. 






























Analysen von fractionirtem Pikrotoxin. 


a) der Fraction I. 


2. I,. Substanz = 0-3017 Gr., CO, = 0-6642 Gr., HO = 
0°1516 Gr., °/, C = 60°04, °/, H = 5°58. 

3. I,. (jener Antheil von I,, welcher bereits auf dem Filter 
beim Filtriren auskrystallisirte). 

Substanz = 0°3269 Gr., CO, = 0°7178 Gr., H,O = 0°1644Gr., 
/ C = 59°88, °/, H = 5:58. 

4, I,. Substanz = 0°3174 Gr., CO, — 0°6979 Gr., H,O = 
0°1590 Gr., °/, C = 59-96, °/, H = 5:56. 

5. I,. Substanz = 0:3364 Gr., CO, = 07436 Gr., HO = 
0°1702 Gr., °/, C = 60°28, °/, H = 5°62. 

6. L. Substanz = 0°3289 Gr., CO, = 0°7228 Gr., H,O = 
0°1675 Gr-, °/, C = 59°93, °/, H = 5°65. 

7. I,. Substanz = 0°3102 Gr., CO, = 0°6814 Gr., H,O = 
0°1531 Gr., °/, C = 59-90, °/, H = 5°48. 

8. Mutterlauge von I,, zweimal umkrystallisirt: Substanz — 
0°3034 Gr., CO, = 0°6693 Gr., H,O = 0°1449 Gr., °/, C = 60°13, 
°/, H = 5°30. 


6) Der Fraction II. 


9. Il,. Substanz = 0°3215 Gr., CO, = 0°7031 Gr., H,O = 
0°1633 Gr., °/, C = 59°64, °/, H = 5°64. 

10. I,. Substanz = 2809 Gr., CO, = 0°620 Gr.. HO = 
0:1414 Gr., °/, C = 60°19, °/, H = 5°59. 
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11. Die Mutterlauge von IT,, zweimal umkrystallisirt: Sub- 
stanz = 0°3219 Gr., CO, = 0°7094 Gr., H,O = 0°1553 Gr., °/, 
C = 60°10, °/, H = 5°36. 

c) Der Fraction III. 

12. Ill,. Substanz = 0°3471 Gr., CO, = 0°7492 Gr., H,O = 
0:1768 Gr., °/, C = 58°86, °/, H = 5:65. 

13. Ill,. Substanz = 0:3218 Gr., CO, = 0°7014 Gr., H,O = 
0°1606 Gr., °/, C = 59°44, °/, H = 5°54. 

d) der Fraction LV. 

14. IV,. Substanz = 0°2928 Gr., CO, = 0°6281 Gr., H,O = 
01443 Gr., °/, C = 58°50, °/, H = 5:47. 

15. IV,. Substanz = 0°2968 Gr., CO, = 0°636 Gr., H,O = 
0°1491 Gr., °/, C = 58:44, °/, H = 5°58. 

16. IV,. Substanz = 0°3338 Gr., CO, = 0°7209 Gr., H,O = 
0°1665 Gr., °/, C = 58:90, °/, H = 5°54. 

e) Der Fraction V. 

17. V. Substanz = 0°3225 Gr., CO, = 0°6732 Gr., HO = 

0163 Gr., °/, C = 56°93, °/, H = 5.61." 


Zusammenstellung der gefundenen Werthe auf 100 be- 
rechnet: 


Pikrotoxin vor dem Fractioniren: 























1 C = 58-47 
H= 5°66 
Pikrotoxin fractionirt: A. 
Mutter- 
% I, I, I. iL, lauge v. 
ane ee oe L 
2, 3. 4. | 5. 6. | 7. 8, 
C=! 60°04 | 59°88 | 59°96 | 60°28 | 59°93 | 59-90 | 60°13 
H=| 5°58} 5°58! 5°56 5°62 5°65 5°48 530 





























1 Das zu den vorstehenden Analysen verwendete Pikrotoxin war bei 
00° C. getrocknet. 
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Muttr.- | | | 

m, | 1, | 8°) mm, | m1, | IV, | Iv, 1v,] v | 

non U, see 
9. | 10] 11. ] 12 | 18] 14] 15. | 16] 17. | 





C = |59-64|60-19 160-10 [58-86 |59-44 158-50 (58-44 |58.90|56-93 | 
| 
H=| 5:64 5:59 5:30] 5-65) 554] 5-47| 5:58] 5-54] 5-61] 


| 


Die Analysen der Fractionen aus Wasser weisen, wie die 
Tabelle A vorftihrt, mit Sicherheit eine obere Grenze im Kohlen- 
stoff mit rund 60-0°/, im Mittel, und eine untere mit 56°9°/,. 
Innerhalb dieser Grenzen wurde keine Fraction angetroffen, die, 
wenn fractionirt, Bestand behielt, sondern jede rtickte mit ihren 
entsprechenden Fractionstheilen unleugbar nach beiden Grenzen. 
































Hiemit war Wasser als Trennungsmittel ausgeprtift. Was wir 
erreicht hatten, war, auf zwei weitabstehende Kérper im Pikrotoxin 
aufmerksam geworden zu sein, von denen der eine, der mit C = 
60-0°/, sich véllig bestiindig gegen jedes weitere Krystallisiren 
aus Wasser erwies. Ein geringer Erfolg, da von der Fraction 
C = 56:9°/, diussert wenig vorhanden war und die Fraction C = 
60-0°/, schon beim ersten Versuch , ihre Formel durch ein Acety]- 
product zu controliren, Zahlen gab, welche in keine Beziehung 
mit einem solchen zu bringen waren. 


Wir verwertheten die bisher erhaltenen Endfractionen (I, 
und V), um ihr Verhalten gegen verschiedene Lisungsmittel zu 
stadiren und prtiften als solche: Alkohol, Aether, Aceton, 
Petroleumither , Essigiither, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, 
Benzol, Toluol, Xylol. 


Gegen die erstgenannten fiinf zeigte die 60er und die 
56er Fraction keine brauchbaren Lésungsverschiedenheiten; in 
Schwefelkohlenstoff listen sich beide schwer, dagegen ver- 
sprachen Chloroform und die drei zuletzt genannten Lisungs- 
mittel einigen Erfolg. 

Chloroform list die 60er Fraction schon in der kialte beim 


Schtitteln, die 56er Fraction auch nach anhaltendem Schtitteln 
nur ganz wenig. Benzol, Toluol, Xylol lésen in der Kochhitze die 
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60er Fraction, die 56er fast gar nicht. Die Lésungen lassen beim 
Erkalten eine nadelférmige Krystallisation ausfallen, Xylol und 
Toluol sogleich, Benzol etwas spiiter. 

Zunichst vertrauten wir dem Chloroform, und erwarteten, es 
werde etwa die, die héheren Fractionen verunreinigenden Antheile 
der 56er Fraction abscheiden; aber das traf nicht zu, wahrschein- 
lich weil die relativen Gewichtsmengen das Lisungsverhiltniss 
allzusehr verschieben. Dagegen gab ein Krystallisationsversuch 
mittelst Benzol, ausgefiihrt an einer der bisher best definirten 
Fractionen L,, ein so tiberraschendes Resultat, dass wir beschlossen, 
unser gesammtes Pikrotoxin nun mit Benzol zu hehandeln. Fiir die 
Wahl des Benzols zum Versuch entschieden der bequemer gelegene 
Siedepunkt und Billigkeitsrticksichten. 


Krystallisationen aus siedendem Benzol, beziehungs- 
weise aus siedendem Benzol und Wasser. 


Wir listen partienweise unser gesammtes Pikrotoxin, natiir- 
lich in den entsprechenden Fractionen, Wwobei nur diejenigen, 
welche fast gleiche Zahlen ergeben hatten, vereinigt wurden, in 
siedendem Benzol. Das erkaltende Benzol scheidet einen Theil 
des gelisten Pikrotoxins aus in Form kurzer, dtinner Nadeln, den 
anderen behalt es in Lésung. Wir bezeichnen den ersteren, als 
den schwer léslichen mit 2, den zweiten, leichter léslichen mit A. 
Wir schieden also unser gesammtes Pikrotoxin neuerdings in zwei 
Reihen. Die A Fractionen wurden durch Abdestilliren des Benzols 
gewonnen. Beide Fractionsreihen wurden wieder aus Wasser um- 
krystallisirt und dann erst zur Analyse verwendet, was durch- 
gehends gilt, wo nicht das Gegentheil ausdrticklich angemerkt ist. 

Die Vorsicht gebot, die im Verlauf der Benzolauskochung 
gewonnenen © und A Antheile jeder Gruppe in gewissen Abstiin- 
den getrennt zu sammeln und zu untersuchen. Um also eine, wenn 
auch willktirliche Norm zu haben, wurden Abstiinde fixirt; so 
etwa, dass nach ungefihr je 7 Kilogr. Benzolaufwand und circa 
1'/, Stunden Kochzeit dieses vom ungelisten Pikrotoxin siedend 
abgegossen und der Riickstand neuerdings mit 7 Kilogr. Benzol 
in gleicher Weise behandelt wurde u. s. f. Solcher Fractionen gab 
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jede Wasser-Gruppe in der Regel 2—6, d. i. 2 bis 6 ¥ und 2 bis 
6 A Fractionen.' 


Da ferner jede X= und A Fraction schon zur bequemeren Ent- 
fernung des hartniickig anhaftenden Benzols wieder aus Wasser 
auskrystallisirt wurde und (im spiteren Verlaufe der Arbeit 
wenigstens) in der Regel so aus Wasser fractionirt wurde, dass 
die beim Erkalten auf 50° C. sich ausscheidenden Theile von 
denen, welche erst in der Kilte oder gar erst beim Einengen aus- 
fielen, getrennt gesammelt wurden, so musste wenigstens jede 
x Fraction im Stande sein, neue Reihen aus Wasser zu entwickeln.’” 


Die A Fractionen entwickeln geringere Reihen, denn sie 
krystallisiren spit und dann gleich zum griéssten Theile aus. 


Der Verstindlichkeit und Kiirze halber lassen wir vor jeder 
weiteren Bemerkung eine Zusammenstellung der analytischen 


Werthe vorangehen, in welche die einzelnen Gruppen durch die 
Benzolbehandlung aufgelést wurden. 


Die Tabelle B gibt das Ergebniss der Benzolauskochung von 
Hauptgruppen, welche durch fortgesetztes Umkrystallisiren aus 
Wasser erhalten wordefi waren. Siehe Tabelle A und zwar: 


a) Von L, der ersten, nach siebenmaligen Umkrystallisiren be- 
stindig gebliebenen Fraction aus H,0. 

b) Von der Mutterlauge der I,. 

c) Von II. 

d) Von vereinigten Fractionsreihen im Werthe der III und IV. 

e) Von V. 


1 Thre Reihe sei mit rémischen Ziffern, als Stellenzeigern bezeichnet: 
pe Ee oe ae 

Die willkirlichen Abstinde wurden fixirt wegen Mangel an Gefissen 
und Benzol. Natirlich waren im Allgemeinen die ersten Fractionen reicher 
an A, die letzteren an . 

Der Benzolverbrauch betrug im Ganzen circa 160 Kilogr.; die Benzol- 
fractionirungen allein nahmen iiber zwei Monate Zeit in Anspruch. 


2 Sie werden bezeichnet, indem dem rémischen Stellenzeiger ein w, | 
We, Ws beigesetzt wird. So bedeutet z. B. L11w, das im zweiten Kochinter- 
valle von 7 Kilogr. Benzol aufgenommene, beim Erkalten auskrystallisirte 
Pikrotoxin, aus Wasser umkrystallisirt, und davon erste Fraction. Steht 
bloss E11, 80 ist immer auch w gemeint. 
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18. zu a). Xp, Substanz = 02590 Gr., CO, = 05452 Gr., 
H,O = 0°:1334 Gr., °/, C = 57:40, °), H = 5°72. 

Die Krystalle hielten Krystallwasser, das sie zum Theil be- 
reits an der Luft, vollstiindig aber bei 100° C. getrocknet, ver- 
lieren. 

19. Ay, Substanz = 02897 Gr., CO, = 0°6441 Gr., H,O = 
0:1418 Gr., °/, C = 60°63, °,, H = 5:44. 

20. zu 6). X;, Substanz = 03157 Gr., CO, = 0°680 Gr., 
H,O = 0°1521 Gr., °/, C = 58°74, °/, H = 5:34. 

21. A;, Substanz = 0°3103 Gr., CO, = 0°7006 Gr., H,O = 
0°1531 Gr., °/, C = 61°57, °/, H = 5°48. 

Die Krystalle hielten Krystallwasser, das sie bei 100° C. ab- 
gaben. 

22. zu ¢). Ly, Substanz = 03018 Gr., CO, = 0°640 Gr., H,O 
= 01633 Gr., °/, C = 57:83, °/, H = 6-01. 

23. Xy, Substanz = 0°3082 Gr., CO, = 0°6507 Gr., H,O = 
0°1658 Gr., °/, C = 57°58, °/, H = 5:97. 

24. A;, Lufttrockene Substanz = 0°3253 Gr., bei 100° ge- 
trocknet = 0°3048 Gr., Wasserverlust = 0°0205, °/, C = 6:30. 
Die getrocknete Substanz gab: CO, = 0-673 Gr, H,O = 
01522 Gr., °/, C = 60°27, °/, H = 5:b5. 

25. Ay, Substanz = 02942 Gr., CO, = 0°6425 Gr., H,O = 
01506 Gr., °/, C = 59-56, °/, H = 5°68. 

26, zu d). XY, Substanz = 02821 Gr., CO, = 05995 Gr., 
H,O = 0145 Gr., °/, C = 57-95, °/, H = 5°71. 

27. A;, Lufttrockene Substanz — 0:307 Gr., bei 100° ge- 
trocknete Substanz = 0:2932 Gr., Wasserverlust = 00-0138, 
°/, = 449; die bei 100° C. getrocknete Substanz verbrannt: 
CO, = 0°6654 Gr., H,O = 0:146 Gr., °/, C = 61°89 Gr., °/, H 
= 5°53 Gr. 

28. An. Lufttrockene Substanz = 0°3168 Gr., getrocknet 
bei 100° = 0°3056 Gr., Wasserverlust = 00112 Gr., °/, = 3°53. 

Die getrocknete Substanz gab: CO, = 0°6756 Gr., H,O = 
0°1572 Gr., °/, C = 60°29, °/, H = 5°71. 

29. Xrw,. Substanz = 0°3088 Gr., CO, = 0°6736Gr., H,O = 
0°1572 Gr., °/, C = 59°49, °/, H = 5°65. 

30. 211, Substanz = 0°3426 Gr., CO, = 0°7354 Gr., H,O = 
0°1768 Gr., °/, C = 58°54, °/, H = 5°73. 
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31. A,;, Lufttrockene Substanz = 0°3322 Gr., getrocknet bei - 
100° = 03092 Gr., Wasserverlust = 0-0230 Gr., °/, = 6°92. 

Die getrocknete Substanz gab: CO, = 0-700 Gr., HO = 
0:1546 Gr., °/, C = 61°74, °/, H = 5:55. 

32. D1, Lufttrockene Substanz = 0°3122 Gr., getrocknet bei 
100° = 0:2811 Gr., Wasserverlust = 0°0311 Gr., °/, = 9-96. 

Die getrocknete Substanz gab: CO, = 0°5938 Gr., H,O = 
0°145 Gr., °/, C = 57°61, °/, H = 5°73. 

33. A;, Die lufttrockene Substanz enthielt Krystallwasser ; 
getrocknet bei 100° gaben 0:268Gr.: CO, = 0:5977 Gr., H,O = 
0:1304 Gr., °/, C = 60°82, °/, H = 540. 

34, Xy,' Substanz = 0:2890Gr., CO, = 0°6042 Gr., H,O = 
01502 Gr., °/, C = 57:01, °/, H = 5:77. 

35. zu e). Xp, Lufttrockene Substanz = 0°3344 Gr., ge- 
trocknet bei 100° = 0°2812; Trockenverlust = 0°0532 Gr. = 
°/, 15°90. 

Die getrocknete Substanz gab: CO, = 0°5923 Gr., H,O = 
01475 Gr., °/o C = 57-44, °/, H = 5°82. 

36. Aw,. Lufttrockene Substanz = 0°3106 Gr., getrocknet 
bei 100° = 0:2854 Gr., Wasserverlust = 0°0252 Gr. = °/, 8-11. 

Die getrocknete Substanz gab: CO, = 0°6174 Gr., H,O = 
0:1452 Gr., °/, C = 58:99, °/, H = 5°65. 

37. Aw,. Lufttrockene Substanz = 0°2249 Gr., getrocknet 
bei 100° = 0°2138 Gr., Wasserverlust = 0°0111 Gr. = °/, 4°93. 

Die getrocknete Substanz gab: CO, = 04587 Gr., H,O = 
0:1096 Gr., °/, C = 58°51, °/, H = 5°69. 

38. Xx.' Die Krystalle, welche H,O enthielten, gaben bei 
120° getrocknet: Substanz = 0:2987 Gr., CO, = 0°6147 Gr., 
H,O = 0:1625 Gr., °/, C = 56°12, °/, H = 6°04. 





! In Benzol nicht zusammenbackendes, schier unlésliches Pulver. 
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Das Benzol hatte also gleich im ersten Angriff die verschie- 
densten Gruppen in weit abstehende Componenten zerlegt, welche 
allenthalben, wie verschieden auch ihre Abstammung war, in 
ihren correspondirenden Antheilen auffillig tibereinstimmten. Am 
seltsamsten verhielten sich die Fractionen I, und V. (Tabelle B.) 

[,, jeneFraction, welche siebenmal hinter einander beim Um- 
krystallisiren aus Wasser constant geblieben war, und bei der 
Analyse stets C = 60:0°/, gegeben hatte, theilte sich jetzt mit 
Leichtigkeit in eine Fraction C = 57:4°/, und in eine andere 
C = 60°6°/,; weiter entpuppt sich die an der anderen Grenze der 
Lislichkeit (in Wasser) stehende V als eine Krystallwasser 
fiihrende Fraction C = 58°5°/, ', als eine C = 56°1°/, und endlich 
als eine, schon dem dusseren Ansehen nach, mit der = Fraction von 
L, identische Substanz, welche Annahme durch die Analyse be- 
stitigt wurde. Die Krystallisation aus Benzol und Wasser hatte 
das Pikrotoxin in den A und & Fractionen auch morphologisch in 
zwei grosse, schon dem blossen Ansehen nach gut unterscheid- 
bare Gruppen getrennt. An den Grenzen jeder Gruppe fanden sich 
nattirlich Ubergiinge, aber innerhalb der Grenzen behaupteten 
alle X und A Fractionen ihren gesonderten Charakter. Die > 
Fractionen krystallisiren in Nadeln; kommen die Krystalle aus 
heisser, concentrirter Liésung, so erstarrt dieselbe zu einem Filze 
kurzer, tiberaus feiner Nadeln; kommen sie aus einer kalten, 
verdtinnteren Lisung, so sind sie platt gedrtickt, von rhombischem 
Habitus. Bei den A Fractionen fehlt die Haarform fast ganz, da- 
gegen treten meist massivere Krystalle auf, anscheinend auch von 
rhombischem Charakter, Blittchen, gut ausgebildete, kurze Prismen 
mit Brillantglanz, oder auch dickere, gerippte Stengel, alle sehr 
spréd. 

Uberblickt man die neu gewonnenen analytischen Ergeb- 
nisse, die in Tabelle B zusammengestellt sind, so fallt zunichst 
auf, dass sowohl in der = als A Reihe immer gewisse Zahlen 





1 Kine wasserhiiltige Fraction C = 58°59, haben wir nur dies eine 
Mal erhalten. Ihr Aussehen war auch ganz hervorstechend und begegnete 
beimFractioniren nie wieder: weisse seidenglinzende Fiden, iiber die ganze 
einen Liter haltende Schale ausgespannt, und so dicht, dass der Schalen- 
inhalt bis auf den Boden davon erstarrt schien. 
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wiederkehren: in der ~ Reihe die Zahlen: 57°40, 57-44, 57-95, 
57°57, 57°61, ferner 58°54, 58°74; in der A Reihe: 61°57, 61°74, 
61°89, ferner 60°63, 60°27. (Die A Fraction 58°5 schliesst sich 
durch ihre ganz abweichende Krystallform vom Vergleich aus.) 
Man musste sich sagen, dass in der & Fraction 57:5 wahrschein- 
lich bereits ein Individuum vorliege, denn sie begegnete allent- 
halben bei der Analyse der = Fractionen, ja die mit 57°40 und 
57°44 analysirten Krystalltheile stammten von den am entfernte- 
sten stehenden Fractionen aus Wasser, und gerade sie zeichneten 
sich durch bestimmte Ausprigung des prismatischen Charakters 
aus und fiihrten beide, was hier zum erstenmal begegnete, Krystall- 
wasser. 

Ahnliche Erwiigungen liessen uns auch in der A Fraction 
61°5 einIndividuum vermuthen. Den Beweis fiir diese Vermuthung 
sind wir in der Lage, im Nachfolgenden zu erbringen. 


Auflésung der Zwischenfractionen. 


a) Der A Reihe. 


Die Resultate, welche wir bisher durch Anwendung des 
Benzols gewonnen hatten, liessen die Hoffnung nicht ganz unge- 
rechtfertigt erscheinen, es werde dasselbe, mit Wasser als Lisungs- 
mittel combinirt, wiederholt angewendet, endgiltige Trennungen 
erméglichen, und dann auch messbare Krystallindividuen liefern. 
Es war ferner zu untersuchen, ob wir auf diesem Wege nicht viel- 
leicht eine noch kohlenstoffreichere Verbindung als die mit 61°8°/, C. 
isoliren kénnten. 

Zur Probe wihlten wir verschiedene A Fractionen der Reihe 
nach. Die A Fractionen lésen sich verhialtnissmissig leicht in 
siedendem Benzol (16 Gr. in ungefiihr 1 Kilogr.) Das erkaltete 
Benzol lisst nach mehreren Stunden dickere, in Rosetten zusam- 
mensitzende, 1—1'/, Cm. lange Nadeln auskrystallisiren, welche 
getrocknet lebhaft an Glaswolle erinnern. Die Krystalle wurden 
mit Benzol gewaschen, abgepresst und dann aus Wasser um- 
krystallisirt. 

Wir hatten also unsere A Fractionen abermals geschieden und 
zwar wieder in einer in Benzol muthmasslich schwerer und in 
einen leichter lislichen Theil; der erstere heisse A,, der letztere Aj, 
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Der A, Theil. Seine Krystallisation aus Wasser hatte ein 
eigenartiges Gepriige; 1—1'/, Mm. Dicke, mehrere Cm. lange, 
quer gerippte, tiberaus briichige Stengel, welche unter dem 
Mikroskope sich als diagonal aneinander gereihte rhombische 
Krystalle darstellten; diese Stengel bildeten bei weitem die 
Hauptmasse; daneben fanden sich in wechselnder Menge gut 
ausgebildete, messbare, rhomboéderihnliche Krystalle und vier- 
kantige, dtinne Siulen mit schiefen Enden. 


Der A, Theil zeigte nie jene quer gerippten Stengel, woll 
aber rhombische Bliattchen, hiufig in ausgebildeten, messbaren 
Formen, und die vorhin et wiihiaten diinnen, 4kantigen Siulen 
(Spiesse). 


Im Nachfolgenden seien zunichst unsere analytischen Resul- 
tate zusammengestellt. 


Der neuerlichen Fractionirung unterworfen wurden folgende 
Partien: 

1. A;, (Analysirt: °/, C = 60°6. Tab. A.) 

2. A;, (Analysirt: °/, C = 61°89. Tab. A.) 

3. A;, (Analysirt: °/, C = 61:74 und °/, C = 61°57. Tab. B.) 

4. A, (Analysirt: °/, C = 60°27. Tab. B.) 

5. Arr, und Ayy, (Nicht analysirt.) 

6. Der Rest von A Fractionen, mit Ausnahme jener, welche 
schon dem Aussehen nach der %,, Fraction sich niherten. (Nicht 
analysirt.) 


39. Zu 1. A,, Kine Auslese prismatischer Nadeln mit ebener, 
brillant glinzender Oberfliiche gab: 


Luftrockene Substanz = 0°3127 Gr., getrocknet bei 100° = 
02938 Gr., Trockenverlust = 0°0189 = °/, 6:04. Die getrocknete 
Substanz gab: CO, = 0°6714 Gr., H,O = 0°1485 Gr., °/, C = 
62:32, °/, H = 5°61. 

40. Zu 1. Aj, 02619 Gr. bei 100°: getrockneter (krystall- 
wasserfreier) Substanz, dtinne, spitze Saiulen gaben: CO, = 
05839 Gr., H,O = 0°1320 Gr.,°/,C = 60°80, °/, H = 5°60. 

41. Zu 2. Bloss aus siedendem Benzol krystallisirt: Substanz 
== 03075 Gr., CO, = 06860 Gr., H,O = 0:1538 Gr., °/, C = 
60-84, °/, H = 5°55. | 

42. Zu 3. A,. (Brtichige, quer gerippte Stengel). 
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Lufttrockene Substanz = 0°3720 Gr., bei 110° getrocknet 
== 0'3608 Gr., Trockenverlust = 0°0112 = °/, 3-01. Die getrocknete 
Substanz gab: CO, = 0°8142 Gr., H,O = 0°1778 Gr., °/, C = 
61°54, °/, H = 5°47. 

43. Zu 4. A, Bloss aus siedendem Benzol krystallisirt. 
Substanz = 0:3019 Gr., CO, = 06755 Gr., H,O = 0°1504 Gr. 
%/, C = 61:02, °/,H = 554. 

Aus siedendem Benzol und aus Wasser krystallisirt (rhombische 
Nadeln mit schiefen Enden). 

44, A,. Substanz bei 100° getrocknet = 02960 Gr.; CO, = 
06672 Gr., H,O = 0°1480 Gr., °/, C = 61°47, °/, H = 5:5d. 

45. Zu5.A,, Lufttrockene Substanz—= 0-3286 Gr., getrocknet 
bei 100° = 0:3094 Gr., Trockenverlust = 0-0192 Gr. = °/, 5°84. 
Die getrocknete Substanz gab: CO, = 0:7026 Gr., H,O = 
0°1551 Gr., °/, C = 61°93, °/, H = 5°57. 

46. Zu 6. A,. Substanz Sepang i bei 100° = 0°2847 Gr., 
CO, =0°6408 Gr., H,O =0°1438 Gr., °/, C = 61°38, °/, H = 5°61. 

47. Zu 6. A, Substanz getrocknet bei 100° — 02849 Gr., 
CO, = 06485 Gr., H,O = 0°1458 Gr., °/, C = 62-08; °/, H= 5°68. 


Tabelle C. 





| | 
3. | 4. | 5. 6. 


| 1. 


2: 











Vor der zweiten Benzolbehandlung analysirt mit °/, C. 
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1 Bloss aus siedendem Benzol krystallisirt. 
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Wie die vorstehende Tabelle zeigt; blieb der Erfolg unserer 
Methode weit hinter der Erwartung. Die Vermuthung, dass noch 
eine kohlenstoffreichere Verbindung, als die mit °/, C = 61°5 
analysirte, anwesend sein werde, scheint wohl bestiirkt durch die 
unter 39, 45, 47 angeftihrten Belege, wo Zahlen wie °/, C = 62:3, 
61-92, 62-07 gefunden wurden, allein ihnen fehlt eine gentigende 
Ubereinstimmung und sie treten nur vereinzelt auf. Zudem sind 
die betreffenden Substanzmengen sehr klein, durch die Analyse 
schon beinahe erschipft. Die unter 41 angeftihrte Analyse aus 
einem Krystallantheil, der vorher °/, C = 61°89 gezeigt hatte, 
nun aber °/, C = 60°84 ergab, war befremdlich, weil sie auf einer 
Veriinderung des Kérpers vom Gehalte °/, C = 61-8, die unter 
gewissen Umstinden schon beim Umkrystallisiren eintreten konnte, 
beruhen musste. Es lag nimlich nicht etwa eine Scheidung der 
genannten Substanz in eine C airmere (60°8°/,) und eine C reichere 
(etwa 62 oder 63 °/,) vor, denn die, nach Ausscheidung der mit 
°/, C = 60°8 analysirten Partie, weiter bis endlich zur Trockene 
eingeengten Mutterlangen gaben nur Krystallisationen, die alle 


ebenfalls 60°5—60°8 °/, C zeigten. — Wir kommen auf diesen 
Punkt noch ausftihrlicher zurtick. 


Die Erwartung in der Fraction C = 61-5 °/, ein Individuum 
anzutreffen, gewann weitere Belege in den Analysen 42, 44, 46, 
welche, obwohl von Fractionen differenter Abstammung herrtihrend, 
ziemlich tibereinstimmende Zahlen auswiesen: °/, C = 61°54, 
61-47, 61°38; beweisend waren sie freilich noch nicht. 


Schien nun auch unsere Methode fiir die vollstindige Klirung 
der A Fraction unzulinglich, so hatte sie doch zuletzt in einzelnen 
Fractionen messbare, gut ausgebildete Krystalle geliefert, welche, 
mechanisch getrennt und gesichtet, krystallographisch und 
analytisch definirt werden konnten. Wir suchten daher vor Allem 
die genaue Bestimmung solcher Krystalle zu erméglichen. 


Messbare Krystallindividuen fanden sich dreierlei von ver- 
schiedenem Aussehen: 


a) in rhomboedrischen Formen, 
8) in Form 4kantiger Nadeln mit schiefen Enden, 


7) in trapezférmigen Blittchen mit einzelnen abgeschliffenen 
Kanten. 
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Die unter ~) angefiihrten Krystalle hatte Herr Professor 
Loschmidt die Gtite zu messen; 6 und y wurden vom Herrn 
Prof. v. Lang untersueht. Beiden Herrn driicken wir hiemit 
unseren besten Dank aus. | 


Krystalle a). 
Rhombiseh. a:6:¢e = 0°7481:1:1°350. 


Die Krystalle haben ein rhomboederiihnliches Aussehen. Sie 
besitzen einen demantartigen Glanz und sind von Spalten dureh- 
zogen. Oft ist vom Krystall nur ein Gerippe vorhanden. Sie sind 
spréde und sehr gebrechlich. 

Vorkommende Flichen: Das verticale Prisma p und die sehr 
gliinzende, vorherrschende Pinakoidfliche ec. 

Selten tritt eine einzelne Octaidfliche O als gerade, sehr 
schmale Abstumpfung der Kante pe hinzu. Spaltbarkeit: unyoll- 
kommen nach ec. 


¢ = 001 3 p = 13° 36! 

p = 110 p:¢ = 89° 50’ 

6’ ==-111 p:o = 23° 48’ 
¢.:3.0 = 66° 4’ 


@ und y erweisen sich mit « absolut identisch. Die krystallo- 
graphische Identitét der unter «, 8, y, aufgefiihrten Krystalle 
wurde auch analytisch gefunden. 

48. Zu «).' Lufttrockene Substanz = 0°3079 Gr., getrocknet 
bei 105° = 0.2908 Gr., Trockenverlust = 0°0171 Gr. = °/, 55D. 
Die getrocknete Substanz gab: CO, = 0°6575 Gr. H,O = 
0°1458 Gr., °/, C = 61°66, °/, H = 5°57. 

49.' Lufttrockene Substanz = 03289 Gr., getrocknet bei 
120° = 03105 Gr., Trockenverlust = 0:0184 Gr. = °%, 5:59. 
Die getrocknete Substanz gab: CO, = 0°7027 Gr., H,O=0:1588 Gr., 
eo == 61:72, 75 Hse 6°68. 


Zu f). Siehe Beleg 44. 
"/o C = 61°47, °/, H = 5°55. 





1 Diese Analysen wurden spiiter ausgefiihrt, weshalb sie sich nicht in 
der Tabelie C befinden. 


9) 
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50.' Zu 7). Lufttrockene Substanz = 0°2651 Gr., getrocknet 
bei 100° = 0:2500 Gr., Trockenverlust = 0°0151 Gr. = °/, 5-70. 
Die getrocknete Substanz gab: CO, = 0°5636 Gr., H,O = 
0°1251 Gr., °/, C = 61°48, °/, H = BBG. 


Diese analytischen Ergebnisse stimnien am niichsten zur 
empirischen Formel: 


C,,H,,0, + H,O beziehungsweise C,,H,,0,,+-2H,0. 


C, 5H159, 


- Dieselbe verlangt: C = °/, 61:64 
H = °/, 5:48. 


Gefunden wurden: 






































Tabelle D. 
| 
a 6. ‘l 
48 49 44 50 
% C}= 65°66 61°72 61°47 61-48 
%Hi= 557 5°68 55D 556 
Gefunden 
et 
C; 5H, g06+H,0 a2 | 
Sp 





H,O = .. °%/, 5°80 555 5:59 5:70 %/, 


Wir glauben also in den eben beschriebenen Krystallen eine 
einheitliche Verbindung zu erkennen und behalten fir dieselbe 
den Namen Pikrotoain bei. 

Charakteristische Reactionen besitzt der Kérper nicht. Von 
seiner Krystallform und seinen Lislichkeitsverhaltnissen ist schon 





1 Diese Analysen wurden spiiter ausgefiihrt, weshalb sie sich nicht in 
der Tabelle C befinden. 

2 DieKrystalle unter « waren viele Wochen nur gegen Staub geschiitzt. 
an der Luft gelegen. 
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ausftihrlich die Rede gewesen. Der Schmelzpunkt desselben 
liegt bei 201° (uncorr.), dabei wird er gelblich und erstarrt 
dann zu einer durehsichtigen Masse. 


Er reducirt Silbersalpeter, besonders bei Zusatz von Ammoniak 
und Fehling’sche Lésung beim Erwiirmen, ist ausnehmend bitter 
von Geschmack und sehr giftig. 


Wir wollen hier gleich bemerken, dass wir in der glticklichen 
Lage waren, auch Anfschliisse tiber die physiologischen Wirkungen 
unserer Pikrotoxinpriiparate erhalten zu kénnen, und dass die- 
selben in willkommenster Weise unsere chemischen Resultate 
bestitigten, worauf wir noch eingehend spiter zuritickkommen. 


Eine Verbindung von der Formel C,.H,,O, haben bereits 
Paternd und Oglialord! aus dem Pikrotoxin dargestellt und 
als Pikrotoxid beschrieben. Sie erhielten sie durch Einleiten von 
trockenem, salzsaurem Gas in eine ftherische Pikrotoxinléisung, 
kleine, harte, gut definirte Krystalle, welche in Ather und den 
gewoéhnlichen Lésungsmitteln fast vollstindig unlislich sind, ohne 
Zersetzung schmelzen und zwar bei einer Temperatur, welche 
Paterno und Oglialoro nicht feststellen konnten, die aber weit 
héher als 310° liegt. 


An eine [dentitit derselben mit unserem neuen Pikrotoxin 
konnte unter diesen Umstinden nicht gedacht werden. 


Ubrigens haben wir salzsaures Gas auf unser Pikrotoxin, das 
in Ather theils gelist, theils suspendirt war, einwirken lassen und 
gefunden, dass sich dasselbe hiebei in einen ‘iusserst schwer lis- 
lichen, krystallographisch verschiedenen Kérper* verwandelt, 
dessen Eigenschaften mit denen, welche Paternd und Oglialoro 
von ihrem Pikrotoxid angeben, tibereinstimmen. Es ist daher sehr 
wahrscheinlich, dass hier ein Fall von Polymerisation vorliegt. 





1 Gaz. chim. ital. an. VI. fase. X, pag. 531. 


2 Prof. v. Lang theilte uns dariiber Folgendes mit: 
Rhombisch 
a:b: ¢ = 08224: 1 : 06553 
Beobachtete Formen: 110, 101, 011, 111. 
Die Krystalle sind verliingert nach der Axe 6. 
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Versuche, die Verinderlichkeit des eben besprochenen 
Pikrotoxins bei wiederholtem Umkrystallisiren, sei es 
aus Benzol oder Wasser, darzuthun. 


Wir waren zweimal in der Lage, diese Verinderlichkeit 
constatiren zu kénnen. 

Als Versuchsobject diente Pikrotoxin, welches bereits zum 
zweiten Mal mit Benzol behandelt worden war, nimlich: 

1. Die Fraction mit der Beleganalyse XLII, °/, C = 61-54, 
°/, H = 5°47 Tabelle C, welche Fraction vor dem Umkrystallisiren 
aus Benzol und Wasser fast genau dieselben Zahlen, wie nachher 
gegeben hatte. 

2. Die mit °/, C = 62:07, °/, H = 5°68 unter XLVII, 
Tabelle C aufgefitihrte. 

1, Die Fraction °/, C = 61-54. Sie war, wie erwihnt, durch 
Krystallisation aus Benzol und Wasser erhalten worden und wurde 
abermals aus siedendem Benzol und Wasser umkrystallisirtt = f1; 
weiter wurde ihre Benzol-Mutterlauge eingedampft, der Riickstand 
aus Wasser umkrystallisirt (f,); endlich wurden alle wiisserigen 
Mutterlaugen zur Trockene gebracht (/;). 


fy fey fz Wurden analysirt. 


D1. f,. Bei 100° getrocknete Substanz = 0°3138 Gr., 
CO, = 0°6984 Gr., H,O =0°1513 Gr., °/, C = 60°69, °/, H = 5°35. 

52. Bei 100° getrocknete Substanz 0°3107 Gr., CO, = 
0°6928 Gr.. H,O = 0°1536 Gr., °/, C = 60°81, °/, H = 5°49. 

53. f,. Bei 100° getrocknete Substanz = 02985 Gr., CO, = 
06635 Gr. H,O = 0:1494 Gr. °/, C = 60°62, 9, H = 5°56. 

54. f,. Bei 100° getrocknete Substanz = 0:3164 Gr., CO, = 
0:7054 Gr., H,O = 0°1564 Gr., °/, C = 60:80; °/, H = 5:49. 

2. Die Fraction °/, C = 62:07. Eine Probe dieser Fraction 
wurde bloss aus Wasser umkrystallisirt und hiebei eine durchaus 
homogene, aus lauter winzigen rhombischen Schuppen bestehende 
Krystallisation erzielt (/f,). Dieselbe legte den Gedanken nahe, 
durch nochmaliges Umkrystallisiren etwa messbare Krystalle zu 
erreichen und das geschah auch. Wir bekamen durchaus homogene 


_ Krystalle von rhomboedrischem Charakter (//,). Prof. v. Lang 


hatte die Gtite, dieselben mit den gemessenen rhomboedrischen 
Krystallen (S. 17) zu vergleichen und festzustellen, dass dieselben 
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identisch seien,' wozu die Analysen, welcher ff, und ff, unterzogen 
wurden, allerdings nicht stimmten. Der Schmelzpunkt dieser 
Substanzen, ‘so wie der unter /, analysirten wurde zu 195° (uneorr.) 
gefunden. Sie bleiben dabei farblos und werden nach dem 
Erstarren opak. 

55. ff,. Lufttrockene Substanz = 03324 Gr., bei 100° 
getrocknet = 0°3133 Gr., Trockenverlust = 0-0191 Gr. = °/, 5°74. 
Die getrocknete Substanz gab:CO, = 0°6998 Gr., H,O= 0°1597 Gr.; 
°/, C = 60°91; °), H = 5°66. 

56. ff,. Eine Krystallwasserbestimmung gab: Lufttrockene 
Substanz = 0°7127 Gr., getrocknet bei 100° = 0°6726 Gr., 
Trockenverlust = 0-0401 Gr. = °/, 5-62. 0°2987 Gr. der ge- 
trockneten Substanz gaben: 

CO, = 06032 Gr., H,O = 01482 Gr., 
*/, C = 60°55 °/y H == ,551. 





Tabelle £. 





; Ww ESS Die Fraction ”, C 
Die Fraction °/, C = 61°65 |. Die Be re 07 0 
| == 62° 
oa 
| 





| tees 7 ee ss eas a a ee | De 











4 ; i } 

: iby OMSESSC SS | OE URES POSE 

| 9d. ‘ F Pave 

| 51. 52. 53. 54. Beet: . OO] 

1% | 60-69 60°81 60-62 60-80 60-91 | 60-55 | 
| % H 5°35 549 556 549 566 | 651 














Aus diesen Versuchen folgt, dass unser Pikrotoxin schon 
beim Umkrystallisiren aus Benzol und Wasser, oder aus Wasser 
allein, unter Umstiinden, die wir leider nicht genauer ermitteln 
konnten, eine Veriinderung erleiden kénne, welche im Schmelz- 
punkte und in den Analysen, besonders im C-Gehalte ihren Aus- 
druck findet. Allerdings nur in diesen beiden Punkten, denn so 
wie die Krystallform dieselbe geblieben ist, sind auch die haupt- 
sichlichsten tibrigen Eigenschaften und namentlich die Giftigkeit 
unverandert erhalten. Es méichte daher nahe liegen, einen Fehler 





1 Auch im optischen Verhalten stimmten beide K6rper iiberein. 
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in den Analysen anzunehmen. Allein angesichts der grossen_An- 
zahl derselben und ihrer Ubereinstimmung unter einander, und da 
von der ersten Krystallisation an bis zu der Substanz, welche durch ° 
Eintrocknen der letzten Mutterlaugen erhalten worden war, jede 
Fraction mit dem gleichen Resultate analysirt wurde, wir ferner 
auf die Analysen die grisste Sorgfalt verwendet haben, so kinnen 
wir diesen Einwand nicht fiir stichbiltig ansehen, und miissen die 
allerdings héchst auffallende Thatsache vorderhand unaufgeklirt 
lassen. Wollte man fiir den Kérper eine Formel aufstellen, so 
kénnte man annehmen, er sei aus 2 Mol. C,,H,,0,, unter Aufnahme 
eines Mol. Wassers entstanden. 

2 (C3,H,,0,,) +- H,O verlangt: °/, C = 60-71, °/, H=5°d6. 
Mittel der Analysen: °/, C = 60°73, °/, H = 5°51. 


Untersuchung der Mutterlaugen der A Fractionen. 


Die Mutterlaugen siimmtlicher A Fractionen, niimlich jener, 


‘ von welchen.einzelne Proben. in. Tab. B angefiihit sind, wurden 


vereinigt, zur Krystallisation verdampft und diese aus Wasser in 
zwei Fractionen /, und f, umkrystallisirt. Beide, 7, und /, dem 
Ansehen nach derselbe Krystallstaub, bestehend aus rhombischen 
Schtippchen und mikroskopischen, prismatischen Nadeln, wurden 
analytisch identisch gefunden, daher wieder vereint und mit Benzol 
in der frtiher beschriebenen Weise durch etwa 6 Stunden gekocht. 
Der ungeliste Riickstand im Kochkolben wurde nach dem Ab- 
pressen und Waschen mit Benzol aus Wasser umkrystallisirt, =m, 
der vom Benzol geliéste und durch Abdampfen gewonnene 
Antheil wurde ebenso aus Wasser umkrystallisirt Am. 

57. zu f,. 03038 Gr. bei 100° getrockneter Substanz gaben: 
CO, = 0°6672 Gr., H,O = 0°1580 Gr. °/, C = 59°89, °), H 
== TT. 

58. zu f,. 0°3065 Gr. bei 100° pinging Substanz gaben: 
CO, = 0°6725 Gr., H,O = 0-1562 Gr., °/, C = 59°84, °/, H 
= 6 66. 

59. zu =m. Lufttrockene Substanz = 0°3093 Gr., getrocknet 
bei 100° = 0-2763 Gr., Trockenverlust = 0°0330 Gr. = °/, 10°66. 
Die getrocknete Sibeiaied gab: CO, = 0-586 Gr., H,O = 01373 Gr., 
°/, C = 57°84, nine 5°52. 
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60. zu Am. 0°3096 Gr. bei 100° getrockneter Substanz 
gaben: CO, = 0694 Gr., H,O = 0°1558 Gr., °/, C = 61:13, 
9/, == 59. 





























Tabelle F. 
Die A Mutterlaugen bloss aus | Dieselben mit Benzol 

Wasser fractionirt | behandelt | 
| | fi | fo ym | Am | 
| | 
57, 58. 59. 60. | 
as | 
| % 59-89 59°84 57-84 61-13 
| % H 577 566 |) | B62 559 | 


Die Mutterlaugen der A Fractionen enthalten also ein Ge- 
menge der bereits wiederholt angetroffenen Fraction °/, C = 57:5, 
mit Pikrotoxin. Dasselbe gilt von der auch sonst mehrfach auf- 
tauchenden Fraction °/, C = 59-5, welche daher nicht weiter zu 
beriicksichtigen sind. 


6) Der = Reihe (der Fraction °/, C = 58-5). 


Die Untersuchung der Fraction °/, C = 58:5 fiihrte noch 
einmal die ganze Irregularitit, die wir an-den Pikrotoxin-Krystally- 
sationen erfahren hatten, in nuce vor, lohnte aber zuletzt die Miihe 
durch wohgebildete, messbare Krystallisationen (freilich wieder 
_ hur in kleinen Gewichtsmengen) so gut, dass wir den Unter- 
suchungsgang nur zum Theile gekiirzt angeben. 

Eine Anzahl wiederholt mit °/, C =58°5 analysirter Fractionen 
wurde wieder vereinigt tnd mit Benzol (auf 100 Gr. Pikrotoxin 
circa 16 Liter) einen Tag lang ansgekocht. Etwa 25—30 °/, 
giengen in Lisung, A Theil, der Resc blieb unangegriffen im 
Kochkolben = Theil. 


Der A Theil. 


Vom Gelisten krystallisirte aus Benzol ungefihr die Hiilfte beim 
Erkalten aus= A, die andere Hilfte blieb in Lésung und wurde durch 
Abdampfen gewonnen = A,. Beide, A, und A, wurden aus Wasser 
unkrystallisirt. Die ersten Krystallisationen zeigten weder in 
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ihrem Aussehen, noch in ihrer Zusammensetzung besondere Ver- 
schiedenheiten, nur waren sie im C-Gehalte etwas hinaufgeriickt, 
hingegen lieferte die wisserige Mutterlauge von A,, welche durch 
viele Tage zur Krystallisation gestanden hatte, schine, messbare, 
trapezfirmige Blattchen A,,, Prof. v. Lang hatte die Gtite, sie zu 
bestimmen, und sie fiir identisch mit den rhomboedrischen Kry- 
stallen zu erkliiren. Die Analyse lieferte die Bestitigung. 


Der > Theil. 


Der im Kochkolben gebliebene, vom Benzol nicht angegriffene 
Riickstand wurde aus siedendem Wasser miglichst fractionirt 
krystallisirt. Der beim Erkalten bis auf 50° auskrystallisirende 
Theil gab f,, der beim vélligen Erkalten ausgeschiedene gab /,; 
die suecessiv eingeengte Mutterlauge gab: /%, /,, /;- 

Die vierte Krystallisation (f,), welcher etwa zwei 
Wochen Zeit gelassen worden war, zeigte eine prichtige 
Bildung: grosse, prismatische Krystalle, welche den zweiten 
Hauptbestandtheil des (alten) Pikrotoxins darstellen und sich so- 
wohl krystallographisch, als analytisch scharf definiren liessen. 


Der A Theil. 


61. A,, 0:2973 Gr. bei 100° getrockneter Substanz gaben: 
CO, = 06492 Gr., H,O = 0°1547 Gr., °/, C = 59:55, °/, H 
= 5:78, 

62. A,, 0°3372 Gr. bei 100° getrockneter Substanz gaben: 
CO, = 0:7438 Gr., H,O = 0°1696 Gr., °/, C = 60:15, °/, H 
== 5°58, 7 
63. Ay,, Lufttrockene Substanz = 0:2674 Gr., getrocknet bei 
100° = 0°2528 Gr., Trockenverlust = 0:0146 Gr. = °/, 5:45. 

Die getrocknete Substanz gab: CO, = 0:5677 Gr., H,O = 
0°1265 Gr., °/, C = 61:24, °/, H = 5°56. 


ee Der = Theil. 


64. f,. 03089 Gr. bei 100° getrockneter Substanz gaben: 
CO, = 06499 Gr., H,O = 0:1632 Gr., °/, C = 5738, °/, H 
= 5°87. ! | 
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65. f;. 0°3087 Gr. bei 100° getrockneter Substanz gaben: 
CO, = 0:6570 Gr., H,O = 0-1616 Gr., °/, C = 58-04, °, H 
== 5-81. 

66. f,. Lufttrockene Substanz = 0°3057 Gr., getrocknet bei 
100° = 0:2741 Gr., Trockenverlust = 00316 Gr. = °/, 10°33. 

Die getrocknete Substanz gab: CO, = 05778 Gr., H,O = 
0-1447 Gr., °/, C = 57°49, °/, H = 5°86. 

67. f,. Bei 100° getrocknete Substanz = 0°3252 Gr. CO, = 
0-6981 Gr., H,O = 0:1665 Gr., °/, C = 58°54, °), H = 5°68. 



















Ausgangsfraction °/, C = 58:5. 
/0 


1. Ihr A Theil. 

















Tabelle G. 
| 61. 62. . 63. | 
%, C | Ac. 59°55 Ay. 60°15 Aa, 61-24 
| 
Yo A 5:78 558 556 | 
“<2 Thr E Theil. 
Tabelle H. 
64, | 65. 66. 67. 
CC | f 5738 fe B04 | fy 5T-49 fs 5854 | 
| 
0/, H 587 SB 5 86 568 

















In Bezug auf das Verhalten gegeniiber den angewandten 
Lisungsmitteln ist die Fraction °/, C = 58:5 tiberaus lehrreich. 
Wie die Zusammenstellung in Tabelle G und H zeigt, entwickelte 
sie nahezu alle Fractionen, denen wir sonst im Verlaufe unserer 
Krystallisirversuche begegneten und wieder in der unberechen- 
baren Art, die uns immer von Neuem Misstrauen in unsere Methode 
einfléssen musste. Eine Fraction °/, C = 58-0 trat hier das erste 
und einzige Mal auf. Die Beleganalyse (f,.65) stimmt fast absolut 
fiir ein Hydrat des neuen Pikrotoxins, wenn letzteres mit C,.H,,O, 
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geschrieben wird, wo dann C,.H,,0, verlangen_wiirde: °), C = 
58-06, °/, H = 5°806. Doch fehite es uns an Material und jeglichen 
Anhalte, um diese Ubereinstimmung fiir mehr als Zufall auszu- 
geben. , 

Die trapezférmige Krystallisation ist bereits als Pikrotoxin 
angeftihrt worden; auf die prismatischen Krystalle der = Fraction 
f, und f, kommen wir im nichsten A bschnitte ausfiihrlicher zuriick. 


Untersuchung der Fraction °/, C = 575, 


Einer Fraction °,, C = 57-5 sind wir bisher am Gfiesten 
begegnet. Schon die erste Trennung mittelst Benzol lieferte aus 
Fractionen, welche an den beiden Polen der Lislichkeit im Wasser 
standen (aus 1, und V. S. Tab.), Wasser ftihrende Krystalle, die 
ihrem Ansehen nach als wahrscheinlich identisch und als ein be- 
sonderer, einheitlicher Kiérper angesehen werden kounten. Seit 
dem fanden sich mehr minder analytisch stimmende Belege die 
Menge, aber messbar ausgebildete Krystalle, welche vor Allem 
massgebend waren, erhielten wir nur, wie vorhin erwahnt, aus 
der Fraction °/, C = 58:5 /,, und dann noch einmal gelegentlich 
eines Versuches eine andere Fraction, die bei der Analyse °/, C 
= 57'5 gegeben hatte, mittelst Chloroform zu reinigen, beziehungs- 
weise sie daraus umzukrystallisiren. | 

Da wir nimlich ermittelt hatten, dass gewisse krystallinische 
Beimengungen des alten Pikrotoxins, welche in dem in Wasser 
léslichsten Theil desselben auftreten, in Chloroform unlislich 
seien, so sehtitteten wir circa 12 Gr. Pikrotoxin vom Werthe der 
*/, C = 57-5 in ungefiihr ein Kilogr. Chloroform, schiittelten 
wiederholt und liessen in zugestopfter Flasche stehen. Es liste 
sich bis auf sehr geringe Mengen alles auf und aus. dem Filtrate 
schossen allmiilig Krystalle an, die priichtigsten, die wir je er- 
halten hatten. Sie wurden von Prof. v. Lang gemessen und als 
identisch befunden mit den erwiihnten correspondirenden Krystallen 
f, aus der Fraction °/, C = 58:5. 


Derselbe theilte uns Folgendes mit: 
"9 C= 515. System: rhombisch 
atb:e =09770:1:07015. 


: 
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Beobachtete Formen: 010, 110, 011, 012, 101, 211, 212. 


Normalenwinkel Berechnet Beobachtet 
110. 010 = 45° 40’ 45° 40 
110, 110 = 88° 20’ — 
011. 011 = 70° 6’ 70° 6 
110. O11 = 66° 20’ 65° 30’ 
101. 101 = <i ee 71° 50’ 
101. 110 s= 65° 21’ 64° 40’ 
101. 011 _ 48° 19’ A4T® 53’ 
012. 010 = ri eae tT = 
110. 211 = 36° 24’ 36° 28’ 


Die Analyse der aus Chloroform gezogenen Krystalle ergab: 
68. Lufttrockene Substanz = 0°2996 Gr., getrocknet bei 
110° = 0/2679 Gr., Trockenverlust = 0°0317 = °/, 10°58. 


Die getrocknete Substanz gab: CO, = 05642 Gr., H,O = 
0°1374 Gr, °/, C = 57°43, °/, H = 5°70. 


Die Analyse der identischen Krystalle aus der Fraction 
*/, C = 58:5 ergab (S. Nr. 66): Trockerverlust = °/, 10:33, 
°/, C = 57-49, °/, H = 5°86. 

Diesen Belegen dtirfen angereiht werden die unter 18, 25 
und 64 angeftihrten (S. Tab. B und H), als von Krystallen stam- 
mend, die zwar nicht gemessen wurden, aber denselben Habitus 
hatten. 


28: Trockenverlust = °/,. 7:05, °/, C = 57-40, °/, H. = 5°72. 
25: Trockenverlust = °/, 15°90, °/, C = 57°44, °/, H = 5°82. 
64: _ — 9 C = 57:38, °/, H = 5°87. 


Den angefiihrten analytischen Belegen entspricht eine Zu- 
sammensetzung von der Formel: 


Cy 5H 3994. 
und zwar mit wechselndem Krystallwassergehalt. 
»Dieselbe verlangt in Percenten: 


C — 57-47 
H— 9574, 
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Die Versuche ergaben: 



































68. 66. 18, 25. 64. 
1% C 57°43 57°49 57°40 57-44 57°38 
0/, H 570 5:86 5:72. 5:82 5:87 
68 und 66. Co5Hg90;9 + 31/2H,0 
0 , SC et a ed 
/, H,O = 10°58, 10°33 10°76 
25. Co5H 39012 + _51/.H,O 
0 f ~ ——— te 
/, H,O = 15.90 15°94 
WGI: C95H39013 + _21/gH20 
SS ee 
°/, H,O = 7:05. 7:94 


Auch diese Verbindung hat keine hervorragenden qualitativen 
Reactionen; ausser den im Vorstehenden angeftihrten Lislichkeits- 
und krystallographischen Verhiltnissen, welche neben der Analyse 
zur Feststellung der Individualitit dienten, sei erwihnt, dass sie 
unter ziemlich starker Gelbfarbung bei 245° zu schmelzen beginnt 
und cirea bei 250—251° vollstiindig geschmolzen erscheint , dass 
eine ammoniakalische Lisung von salpetersaurem Silber und 
Fehling’sche Lésung in der Hitze reducirt werden® und dass sie 
ebenfalls sehr bitter von Geschmack ist. Sehr interessant und 
besonders bemerkenswerth aber ist ,der Mangel giftiger 
Eigenschaften“, wortiber specielle Versuche vorliegen, die wir 
spiter anftihren werden. 

Wir nennen diesen Koérper, da er zwar bitter schmeckt, aber 


“nicht giftig ist, ,Pikrotin.“ 


Versuch, das Pikrotin dureh anhaltendes Kochen mit 
Wasser 2u verindern. 


7 Gr. von der unter 64, Tab. H analysirten Substanz wurden 
mit etwa 1'/, Liter Wasser in einem Kolben mit aufsteigendem 
Rohr, wahrend 5 Stunden gekocht. Beim Erkalten kamen pracht- 
volle, sternférmig oder zu Biischeln gruppirte, dickere, 2—4 Ctm. 





% 
1 Zu Beginn der Verwitterung analysirt. 
2 Letztere Reaction tritt momentan bei 70° C. ein, wiihrend sie beim 
(neuen) Pikrotoxin ebenso momentan schon bei 50° C. erfolgt. 
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lange Nadeln ohne Krystallwasser. Sowohl diese (/,), als auch die 
durch Eintrocknen ihrer Mutterlangen erhaltene Substanz (/,), 
wurden analysirt. 

69. /,; Bei 100° getrocknete Substanz = 0°3081 Gr., CO, = 
06476 Gr., H,O = 0:164 Gr., °/, C = 57:32; °/, H = 5°91. 

70, f,- Bei 100° getrocknete Substanz = 0°3123 Gr., CO, = 
0°6570 Gr., H,O = 0.1665 Gr., °/, C = 57°37; °/, H = 5:92. 





69 | 70 
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%» H 591 : h92 | 








Fiinfstiindiges Aufkochen und Umkrystallisiren hatte also 
das Pikrotin analytisch nachweisbarnicht verindert. Die Wiigung 
beider Fractionen gab auch das Ausgangsgewicht. 





Nach den vorstehenden Mittheilungen tiber das Pikrotin 
erkennen wir in ihm die zweite Hauptverbindung des bisher fiir 
einheitlich gehaltenen, ilteren, sogenannten Pikrotoxins. Dieses 
letztere besteht der Hauptmasse nach nur aus dem von uns jetzt 
sogenannten Pikrotoxin und Pikrotin. 

Alle tibrigen Verbindungen zwischen °/, C = 575 und °/, 
C = 61°6, beziehungsweise 60°6 sind, wie wir nachgewiesen zu 
haben glauben, Gemenge aus beiden. 

Das Pikrotin bildet die Hauptmenge des frtiher sogenannten 
Pikrotoxins. Eine genaue Schiitzung der Mengenverhiltnisse 
kénnen wir zwar nicht geben, da die ganz reinen Verbindungen 
uns nur in sehr kleiner Quantitiit vorlagen; beiliiufig aber kénnen 
wir die des Pikrotoxins zu cirea 30 Proc., die des Pikrotins zu 
mehr als 60 Proc. vom urspriinglichen Priparate voranschlagen. 

Eine im Procentgehalte unserem Pikrotin sehr nahe stehende 
und ungefihr bei derselben Temperatur schmelzende Substanz 
haben Paternd und Oglialoro'! als Hydrat des Pikrotoxins 





* 


1 Gaz. chim. ital. ann. VII, pag. 193. 1877; und ibid. ann. IX, 
pag. 57. 1879. 
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beschrieben und man konnte vermuthen, dass letzteres noch nicht 
ganz reines Pikrotin sei. Die andern Eigenschaften, soweit sie aus 
den spirlichen Angaben von P. und O. ersichtlich waren, 
namentlich die Léslichkeitsverhiltnisse waren dieser Ansicht 
ebenfalls nicht entgegen, wobei allerdings bemerkt werden muss, 
dass letzteren Punkt- betreffend, das Hydrat des Pikrotoxids von 
P. und O. einmal als unléslich in Ather, das andere Mal als durch 
Ather einer wassrigen Lisung entziehbar, also darin verhiiltniss- 
missig leicht léslich, angegeben wird. Dagegen sprach eigentlich 
nur die ziemlich constante Differenz im C-Gehalte, welche rund 
0-5 Proc. betrug. Wir haben, um diesen Punkt klar zu legen, 
folgende Versuche angestellt. Unser (neues) Pikrotoxin wurde in 
Alkohol gelést und in der Siedhitze mit troeckenem, salzsaurem 
Gas behandelt. Nach dem Verjagen des Alkohol und Zubringen 
von Wasser liste sich nicht alles gleich auf und man musste den 
Wasserzusatz vermehren und erwirmen um eine vollstandige 
Lisung zu erzielen. Nach dem <Ausschiitteln mit Ather und 
Verdampfen desselben hinterblieb eine klebrige, amorphe, gelbliche, 
durchsichtige Masse, die in ziemlich viel Wasser erst beim Erhitzen 
léslich war und beim Eindampfen der wiissrigen Lisung am 
Wasserbade sich bald in Form von dligen, gelblichen, auf dem 
Wassser schwimmenden Tropfen auszuscheiden begann, die nach 
dem Erkalten wieder ziihe und klebrig wurden. Irgend ein krystal- 
linischer Kérper konnte bei dieser Reaction nicht erhalten 
werclen. 


_ Das (neue) Pikrotoxin ist also nicht im Stande bei dieser 
Behandlung das Hydrat des Pikrotoxids zu liefern. In gleicher 
Weise nun wurde auch Pikrotin in siedender, alkoholischer Lésung 
mit gasférmiger Salzsiiure behandelt, dann der Alkohol verdampft, 
der dickliche Riickstand, welcher schon Krystalle anzusetzen 
begann, in ziemlich viel Wasser gelést und diese Lisung oftmals 
mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Verjagen des Athers hinter- 
blieb eine weisse, aus verwachserenen Nadein bestehende Krystall- 
masse, die sich in siedendem Wasser klar liste und nach dem 
Einengen und Erkalten in den Formen des Pikrotins (lange, dtinne, 
hiiufig verwachsene Nadeln) erhalten wurde, welche sich als voll- 
kommen identisch mit dem Pikrotin, das als Ausgangsmaterial 
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gedient hatte, erwiesen.' Eine klebrige oder dlige, amorphe, 
in Ather leicht lésliche Substanz hatte sich dabei nicht gebildet. * 

Da nun das Pikrotin einen Hauptbestandtheil des sog. (alten) 
Pikrotoxins bildet, da es unter den angeftihrten Umstiinden von 
HCl nicht veriindert wird und da die Erscheinungen, welche wir 
bei dieser Reaction an unseren reinen Kérpern beobachtet haben, 
zusammen genommen ziemlich genau mit denjenigen tiberein- 
stimmen, welche Paternd und Oglialoro an ihrem Gemische 
wahrgenommen haben, so ist der Schluss wohl gerechtfertigt, dass 
das Hydrat des Pikrotoxids von P. und O., nur mit etwas Pikro- 





1 Bei 100° getrocknete Substanz 0-2353 Gr., CO, 0-495) Gr., HO 
0°4220 Gr. 9), C' == 57-37, 9 H = 577. 

2 Zur Erliuterung miissen wir hier noch Folgendes hinzufiigen. Es ist 
sehr schwierig der wiisserigen Lisung durch Ather das Pikrotin vollstindig 
zu entziehen. Dampft man, um die letzten Antheile davon zu gewinnen, die 
mit Ather oftmals geschiittelte Fliissigkeit, die natiirlich noch etwas salz- 
siiurehiltig ist, auf dem Wasserbade ein, so erhilt man zuniichst wieder 
krystallinische Ausscheidungen, die beim weiteren Concentriren etwas 
klebrig werden, wihrend die letzten Tropfen einen gummiartigen Riickstand 
hinterlassen. Dieser ist jedoch leicht in Wasser léslich und daher ganz ver- 
schieden von der klebrigen Masse, die unter iihnlichen Umstiinden aus dem 
(neuen) Pikrotoxin entsteht. Offenbar ist es die wiisserige Saizsiiure 
welche diese Veriinderungen bewirkt, und ein Versuch, den wir ansteliten, 
indem wir reines Pikrotin mit wisseriger HCl eindampften, bestiitigte dies 
vollkommen. Aus diesem Grunde ist es auch, wie wir uns durch einen 
anderen Versuch iiberzengt haben, nicht besonders vortheilhaft eine 
Trennung des Pikrotins vom (neuen) Pikrotoxin durch HCI in alkoholischer 
Lésung zu versuchen, weil bei Verarbeitung von grésseren Mengen das 
Wasser nicht ganz ausgeschlossen werden kann, und so Veranlassing zu 
der genannten Uminderung gibt, abgesehen von der Nothwendigkett, die 
letzten Reste Pikrotin, die nicht in Ather gehen, durch Eimdampfen zu 
gewinnen, von der Schwierigkeit dieses vom verinderten Pikrotoxin voll- 
stindig zu trennen, und abgesehen von dem schwerwiegenden Umstande, 
dass letzteres dabei verloren geht. Es ist das verschiedene Verhalten der 
zwei Substanzen gegen HCi in verschiedenen Lésungsmitteln geradezu 
charakteristisch. Pikrotoxin wird in atherischer Liésung dadurch wahr- 
scheinlich polymerisirt, in alkoholischer und wiisseriger, in eine klebrige in 
kaltem Wasser fast unlisliche, in heissem dlig werdende und darin ziemlich 
lésliche Masse verwandelt. Pikrotin wird in iitherischer (Siehe auch die 
nachtrigliche Bemerkuug v. P. und O. Gaz. chim. 1877, pag. 196 und ebenda 
1879 pag. 57.) und absolut alkoholischer Lésung nicht veriindert (wenig- 
stens nicht bei 11,,—2stiindigem Einleiten von HCl), in wisseriger dagegen 
in eine ebenfatls gummiartige, amorphe, aber schon in kaltem Wasser ziem- 
lich lisliche Substanz iibergefiihrt. 
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toxin verunreinigtes Pikrotin darstelle. Damit stimmt auch die 
neuerlich' von Oglialoro bemerkte verminderte Giftigkeit des 
Hydrats des Pikrotoxids tiberein. 

Ausser den zwei besehriebenen findet sich endlich noch eine 
dritte, physikalisch und analytisch differente Verbindung, jedoch 
in so geringer Menge, dass wir sie nur nebenher besprechen kénnen. 

Trennt man sogenanntes Pikrotoxin durch fractionirte Krystal- 
lisation aus Wasser, so erhilt man schliesslich in der Mutterlauge 
kleine Mengen eines weit C-iirmeren Kérpers, der sich dureh seine 
Schwerlislichkeit in Chloroform und Benzal auszeichnet. (8.8. 6.) 

Wir beniitzten dieses Verhalten und entfernten etwa an- 
haftende Spuren von Pikrotoxin und Pikrotin, indem wir ihn mit 
kaltem Chloroform auszogen, und den Rtickstand aus Wasser 
krystallisirten: kurze, diinne Nadeln (a) von neutraler Reaction 
und kaum mehr merkbar bitterem Geschmacke, welche keine 
giftige Wirkung zeigen, ammoniakalische Silbersalzliésung 
und Fehling’sche Lisung beim Erwiirmen nicht reduciren. 

Wir hofften, ihm bei der Benzolbehandlung des unter B aut- 
geftihrten (aus Wasser nicht zu Ende fractionirten Antheiles) wieder 
zu begegnen. Das traf auch zu, aber wieder boten sich nur kleine 
Mengen, und zwar als ein pulveriger, in Benzol so gut wie gar 
nicht léslicher Rtickstand, welcher nach dem Umkrystallisiren aus 
Wasser in den oben erwihnten kurzen, dtinnen Nadeln kam, mit 
denselben physikalischen Eigenschaften (6). 

Die Nadeln (6) halten Krystallwasser, werden (wie die unter 
a) beim Erhitzen auf 260° braun und schwirzen sich vollstindig, 
ohne zu schmelzen bei 280°. 

Die Analyse zeigte, dass die beiden Pr:.parate wahrscheinlich 
nicht von gleicher Reinheit seien. 

71. a) 0°2599 Gr. bei 100° getrockneter Substanz gaben: 
CO, = 05312 Gr., H,O = 0:1412 Gr., °/, C= 55:74, °/, H= 6-04. 

72. b) Lufttrockene Substanz = 0.6049 Gr, getrocknet im 
Wasserstoffstrome bei 117° 0°5821 Gr., Trockenverlust = 
00228 Gr. = °/, 3°76 0:2977 Gr, der getrockneten Substanz 
gaben: CO, = 0°6126 Gr., H,O = 0:1595 Gr., °/, C = 56-12, 
°/, H = 5:95. 





1 Gaz. chim. ital. ann. TX; pag. 115, 1879. 
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73, 0°2844 Gr. der getrockneten Substanz gaben: CO, = 
05869 Gr., H,O = 0:1525 Gr., °/, C = 56°28, °/, H = 5°95. 

Zu diesen Analysen kann noch die Nro. 38 2, mit °/,) C = 
56°12, °/, H = 6:04, gerechnet werden, da die hiezu verwendete 
Substanz auch im 4usseren Ansehen und in ihren Eigenschaften 
mit der im Vorstehenden beschriebenen nahe tibereinstimmt. 











Der in Wasser 
léslichste Theil Derselbe, als Riickstand beim Auf- 
des Pikrotoxins lésen des Pikrotoxins in siedendem 33. 2% 
nach seiner Be- , : wns 
handlung mit Benzol erhalten 
Chloroform 
a 4 
- tn es 
(1. (2. (3. 
%/) C 5574 56-12 56-28 56-12 
% H 6°03 yO 596 6°04 

















Die niedrigsten Zahlen entsprechen wahrscheinlich der 


reinsten Substanz, aber selbstverstiindlich kann unter diesen 
Umstinden kaum von der Aufstellung einer Procentformel die 
Rede sein. Am niichsten kiime den gefundenen Resultaten: 

C,,H,,0,, mit °/, C = 55°73, °/, H = 5°84 oder einfacher: 

C,9H,,0,. mit °/, C = 55:34, °/, H 5:82. 

Wir nennen den Kérper, da er weder bitter, noch giftig ist, 
um an seine Abstammung zu erinnern: Anamirtin. Seiner Menge 
nach dtirfte er mit circa 2°/, in der urspriinglichen Substanz 
vertreten sein. 

In der eingangs citirten Abhandlung des Einen von uns, ist 
eines Kérpers Erwihnung gethan, welcher bei der Analyse °,, 
C = 63:95, °/, H = 6:27 gegeben hatte und miéglicherweise 
mit der von Boullay erwihnten Menispermsiure identisch sein 
konnte. Mit diesem Kérper, der die Natur einer schwachen Siiure 
besitzt und in Wasser noch viel schwerer léslich ist als Pikrotoxin, 
ist das Anamirtin nicht zu verwechseln, da es durchaus nicht 
sauer reagirt, und unter den von uns erhaltenen Substanzen die 
grésste Léslichkeit in Wasser zeigt. Diese oben erwiihnte, schwach 
saure Verbindung haben wir aus den Kokkelskérnern nicht wieder 
erhalten. 





10 








2) 

q 
aid 
. a 

7 





132 Barth u. Kretschy. 


Frtiher war gesagt, dass die physiologischen Wirkunger 
unserer Priiparate genau untersucht wurden und in ihrer Ver- 
schiedenheit eine willkommene Erginzung des chemischen 
Befundes darstellen. Herr Hofrath Professor v. Brii¢ke war so 
freundlich diese Untersuchungen in seinem Institute vornehmen 
zu lassen und Herr Dr. v. Fleisch] hat mit liebenswiirdigster 
Bereitwilligkeit dieselben ausgeftihrt. Er theilte uns dariiber 
Folgendes mit: 

»ich erhielt zur Untersuchung eine Anzahl von Priparaten, 
welche folgendermassen bezeichnet waren: I. (bisher sogenanntes 
Pikrotoxin. [Gemenge]). II. (neues Pikrotoxin, «). III. (neues 
Pikrotoxin £)1. IV. (Pikrotin). V. (Anamirtin). 

Ich bereitete mir zunichst eine Lésung, die in 1000 Theilen 
Wasser 7°5 Theile Chlornatrium und 0°5 Theile der Substanz I 
enthielt , mit welch letzterer die frtiheren physiologischen Experi- 
mente angestellt worden waren. Mit dieser Lisung machte ich 
einige Vorversuche, welche den Zweck hatten, mich tiber den 
Erfolg einer Pikrotoxinvergiftung durch eigene Anschauung zu. 
belehren. 

Die Wirkungen dieser Liésung bei subcutaner Injection 
(Frésche, Kaninchen) und bei directer Einspritzung in die Blut- 
bahn (vena jugularis) von Kaninchen, waren in volliger Uberein- 
stimmung mit den neueren Angaben der Literatur. Bei Fréschen, 
denen 0.0005 Gr. der Substanz in den grossen Lymphsack unter 
der Rtickenhaut gebracht wurde, war wenige Minuten nach der 
Einfthrung des Giftes eine etwas vermehrte Beweglichkeit 
bemerkbar, die jedoch bald wieder einem anscheinend normalen 
Verhalten des Thieres Platz machte. 

Nach Verlauf von 1'/, Stunden oder etwas dartiber trat auf 
einmal ein heftiger, kurz andauernder Streckkrampf, mitunter 
auch ein Opisthotonus auf — entweder als Reaction des Thieres 
auf einen ganz geringen Reiz, oder auch scheinbar spontan ohne 
nachweisbare Veranlassung. Manchmal war schon mit diesem 
Anfalle das Ausstossen eines ftir die Pikrotoxin-Wirkung auf 
Frésche tiberhaupt charakteristischen, langgezogenen, kliglichen 


1 II war unser Pikrotoxin mit 61°66 °,, C analysirt, III war durch 
Umkrystallisiren aus Benzol und Wasser daraus erhalten und hatte bei der 
Analyse 60-62 9, C gegeben. (Analyse Nro, 51.) 
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Sehreies verbunden. Von diesem ersten Anfalle kamen dann °‘ 


gelegentliche Wiederholungen vor, und zwar, so lange das Thier 
noch nicht sehr ermattet war, auf Reizung regelmissig, und — 
wenn das Thier durch lingere Zeit’in Ruhe gelassen wurde, auch 
ohne nachweisbaren Reiz, also scheinbar spontan. Auch der 
besprochene Schrei, bewirkt durch das gewaltsame, krampfhafte 
Auspressen von lange aufgesammelter Luft durch die ebenfalls 
krampfhaft zugepresste Stimmritze tritt noch zu wiederholten 
Malen auf; es wird manchmal hiebei das Maul so weit aufgesperrt, 
dass die beiden Kiefer senkrecht zu einander stehen. 


In den ersten Stunden nach der Vergiftung kommt manch- 
mal auch ein solenner Opisthotonus zu Stande, der aber nie lang 
andauert. 


Hiebei sind die Hinterbeine in derselben Kriimmung gebogen, 
wie der rumpf, so dass das ganze Thier ein Stiick eines Kreis- 
bogens darstellt, welcher mit einem Punkte seiner Cunvexitiit die 
Unterlage bertihrt. Selten steht dieser Bogen in einer verticalen 
Ebene, sondern er ist meistens nach der einen oder der andern 
Seite geneigt. Schon in den zweiten zwilf Stunden nach der Ver- 
giftung iindert sich der Charakter der Bewegungen des Thieres. 
Es werden die tetanischen Anfille immer seltener und schwiicher, 
und es tritt endlich spontan, sowie auf Reize gar kein Tetanus 
mehr auf; das Thier macht Bewegungen, die in ihrem Anfangs- 
stadium ganz geordnet und willktirlich aussehen, die aber nicht 
so zu Ende geftihrt werden, wie sie begonnen wurden, sondern 
von irgend einen Punkt an entweder in einen klonischen Krampf 
oder in ein Zittern der bewegten Extremitit tibergehen, in beiden 
Fillen gelangt die Bewegung nicht zu ihrem nattirlichen Ende. 


Legt man das Herz eines vergifteten Frosches bloss, so sieht 
man erstens, dass die Frequenz der Schlige betriichtlich herab- 
gesetzt ist, und zweitens, dass der Charakter der Herzbewegungen 
von dem normalen abgewichen und ein peristaltischer geworden 
ist. Die vergifteten Frésche bleiben tibrigens, wenn sie gut vor 
dem Vertrocknen geschtitzt sind, lange am Leben, doch wurde 
keines der Thiere linger als vier Tage beobachtet. Am dritten 
und vierten Tage waren die tetanischen Erscheinungen ganz ge- 


schwunden, die Thiere lagen regungslos auf dem Bauche, waren 
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ganz zusammengesunken, der Kopf war nach vorne tibergebogen 
und auf Reizung der Cornea erfolgte Zurtickziehen des Bulbus, 
Vorschieben der Membrana nictitans und eine ziemlich geordnete, 
abwehrende Bewegung der selbseitigen oder beider vorderer 
Extremitiiten. 

Die Versuche an Kaninchen ergaben, dass je nach der 
Applicationsweise in ktirzerer oder lingerer Zeit nach der Einver- 
leibung des Giftes (0°0015—0-003 Gr.) die Bewegungen anfingen 
unruhig zu werden. Gleich darauf fielen die Thiere auf die Seite 
und bekamen einen Opisthotonus, an dem namentlich die Nacken- 
Musculatur sich betheiligte. 

_ Manche, besonders jtingere Thiere gingen in diesem Anfalle 
nach wenigen Secunden zu Grunde, die meisten und alle griésseren 
Thiere tiberstanden ihn und wurden nun in ihrer Seitenlage von 
heftigen, klonischen Krimpfen, hauptsichlich der Extremititen, 
befallen. Die Bewegungen waren heftig zappelnde Laufbewegun- 
gen; diese wurden nach und nach minder heftig und mit ihnen 
zugleich hérte nach langstens */, Stunden das Leben des Thieres 
auf. Wihrend dieser Krimpfe waren die Thiere reactionslos. 

Ausser mit dieser Lisung wurden mit den Lisungen der 
ander genannten Substanzen analoge Versuche angestellt. Jede 
der Liésungen enthielt, wie die zuerst bereitete, 0°05°/, der be- 
treffenden Verbindung und 0-75 °/, Chlornatrium. 

Die Versuche ergaben, dass die Effecte der Vergiftung mit 
II und III sowohl einander, als auch den Effecten der Vergiftung 
mit Pikrotoxin zum Verwechseln ihnlich sahen, nur war die 
Wirkung noch viel intensiver, die Zeitdauer bis zum Eintreten der 
ersten Erscheinungen, respective des Todes, eine wesentlich 
ktirzere. ' 

Jedes der oben von Fréschen und Kaninchen angegebene, 
und auch manche der nicht erwi&hnten Details, kehrten nach An- 
wendung von II oder III wieder, wihrend von den Substanzen IV 
und V niemals, auch wenn sie in betrichtlich grésseren Dosen 
angewendet wurden, irgend eine Wirkung auf eines der Versuchs- 





1 Begreiflicherweise , denn im urspriinglichen Gemische war die 
eigentlich giftige Substanz ja mit mehr als 60%, unwirksamer Kérper 
gemengt. 
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thiere bemerkt wurde. So war zum Beispiel die Einspritzung von 
0-015 Gr. der Substanz Nr. IV in die Jugular-Vene eines Kanin- 
chens vollkommen wirkungslos, wihrend 0-003 Gr. von einer der 
Substanzen II oder III in derselben Weise, oder auch nur subcutan 
applicirt, ein solehes Thier binnen kurzer Zeit tidtet. 





Schlussbemerkungen. 


Wir haben im Vorstehenden nachgewiesen, dass das bisher 
sogenannte Pikrotoxin als ein Gemenge von zwei, respective von 
drei Verbindungen anzusprechen sei. Wir kénnen allerdings nicht 
mit Sicherheit behaupten, dass nicht noch eine vierte C-reichere 
Substanz in sehr geringer Menge darin vorkomme, auf welche 
unsere Analysen (Nr. 39 und 47, Tabelle C) zu deuten scheinen. 
Wollte man dafiir eine Formel aufstellen, so kiénnte man sie als 
methylirte Verbindung C,,H,,0,,, also als: C,,H,,0,, ansprechen, 
welche verlangt: °/, C = 62°21, °/, H = 5-69. 

Doch ist dartiber nicht sicher zu urtheilen, da wir nicht ein- 
mal zu den einfachsten Versuchen genug Material besassen. — 
Was den Werth der Formeln betrifft, so kénnen sie, da jede andere 
Controle fehlt, nur den von Procentformeln besitzen. Zur sicheren 
Feststellung derselben miissten weit grissere Quantitiiten der 
reinen Verbindungen zur Verfiigung stehen, und dann erst wiire 
es auch médglich, das erwihnte, manchmal beobachtete eigen- 
thtimliche Verhalten des (neuen) Pikrotoxins beim Umkrystalli- 
siren niiher zu studiren. 

Unsere Trennungsmethode betieffend, miissen wir noch be- 
sonders hervorheben, dass dieselbe, wenn auch umstindlich, doch 
ganz gut brauchbar ist, um kleine Mengen der beschriebenen Ver- 
bindungen rein zu erhalten. Zur Darstellung grésserer Quantitiiten 
ist sie kaum zu empfehlen, weil mit den Gemischen, die in tiber- 
wiegendster Masse bei einmaliger Durchftihrung des von uns be- 
schriebenen Ganges stets resultiren, neuerdings derselbe lang- 
wierige Weg zurtickgelegt werden muss, um wieder nur kleine 
Mengen von reinen Kérpern zu erhalten. 

Aus diesem Grunde haben wir, wie schon eingangs gesagt, 
das Studium derselben einstweilen nicht weiterftihren kénnen. 
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Vielleicht ist uns diess méglich, wenn wir einen andern Weg der 
Tennung der neuen Substanzen selbst oder charakterisirter Deri- 
vate derselben gefunden haben werden. Wir unterlassen es des- 
halb auch, jetzt schon etwas tiber einige vorliufige Versuche, die 
wir angestellt haben, mitzutheilen. 

Endlich miissen wir noch Folgendes erwihnen. Es wurde das 
Mengenverhiltniss der Bestandtheile des ilteren Priiparates so an- 
gegeben, dass circa 30°/, Pikrotoxin, tiber 60°/, Pikrotin und 
etwa 2°/, Anamirtin vorhanden seien. Rechnet man die bei dem 
endlosen Umkrystallisiren unvermeidlichen Verluste entsprechend 
dazu, so wiire das richtige Verhiltniss der drei Kérper etwa 
32 : 66: 2, welches ziemlich genau in unserer ersten Analyse des 
ursprtinglichen Gemisches zum Ausdruck kommt. 

Es ist nattirlich wohl miglich, dass dieses Verhaltniss nicht 
immer constant bleibt, sondern abhingig ist von der Beschaffenheit 
der Mutterpflanze, respective der betreffenden Samen. Darauf 
deuten auch die friiheren Analysen des Gemisches hin, welche von 
verschiedenen Forschern ausgeftihrt wurden und welche nach den 
Procentzahlen fiir C schliessen lassen, dass das neue Pikrotoxin 
manchmal bis zu 50°/, in demselben enthalten sein kann. Auf dem- 
selbenGrunde mag es wohl beruhen, dass die nur als untergeord- 
nete Nebenbestandtheile auftretenden Substanzen, wozu auch das 
Anamirtin zu rechnen ist, manchmal gar nicht oder nur in ver- 
schwindend kleinen Mengen vorhanden sind, so dass sie sich der 
Beobachtung entziehen kénnen und dass auch das Menispermin, 
nach dem wir sorgfaltig suchten, niemals von uns gefunden werden 
konnte. Zum Schlusse méchten wir bemerken, dass die Verhilt- 
nisse, die wir beim sogenannten Pikrotoxin, einer relativ hiufig 
untersuchten Substanz, klar gelegt haben, in dhnlicher Weise 
wohl auch noch anderwirts angetroffen werden kénnten und dass 
vielleicht manche der bisher fiir einheitlich gehaltenen Pflanzen- 
stoffe sich bei genauer Untersuchung als Gemische erweisen. 




























Uber die hervorragenden reducirenden Eigenschaften 
des Kalium-Ferrooxalates und einige durch dasselbe 
hervorgerufene Reactionen. 


Von Dr. J. M. Eder. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Janner 1880. 


Das Ferrooxalat ist in trockenem wie in feuchtem Zustande 
sehr luftbestindig und hat eine sehr geringe reducirende Wirkung. 
Die Liésung des Ferrooxalates in Kaliumoxalat, sowie das feste 
Kalium-Ferrooxalat nimmt begierig Sauerstoff auf und geht in 
Kalium-Ferridoxalat iiber. Die reducirende Kraft einer Lisung 
des Kalium-Ferrooxalates ist trotz ihrer etwaigen, mehr oder 
weniger stark saueren Reaction eine ausserordentliche; sie ist 
unvergleichlich grésser als die des Eisenvitriols oder eines anderen 
unorganischen Ferrosalzes und hierin dem Ferroformiat, -acetat, 
-lactat, -salicylat u. a. weit tiberlegen. Ihre Wirkung ist jener 
einer alkalischen Ferrohydrat-, oder ammoniakalischen Kupfer- 
chloriirlésung oder kalischen Pyrogalluslésung ihnlich. 

Die durch das Kalium-Ferrooxalat bewirkten Reductionen 
sind um so interessanter, als andere derartige weitgehende Des- 
oxydationen meistens nur durch alkalische Lisungen bewirkt 
werden. Mit diesem Salze aber treten sie nicht nur bei schwach 
alkalischer und neutraler, sondern auch bei sauerer Reaction ein.' 

Die Lisung des Kalium-Ferrooxalates stelle ich durch Kochen 
von Ferrooxalat mit einer 10 bis 30percentigen Lisung von 
Kaliumoxalat her, oder, was noch viel einfacher ist, durch Ver- 
mischen einer concentrirten Eisenvitriollésung mit soviel einer 





1) Sobald man zu der Lésung des Kalium-Ferrooxalates zu viel Siure 
hinzufiigt, scheidet sich kérniges Ferrooxalat als gelber Niederschlag aus, 
weil Kaliumbioxalat nur ein geringes Liésungsvermégen fiir Ferrooxalat 
besitzt. 
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concentrirten Kaliumoxalatlisung, dass der anfangs entstandene 
Niederschlag sich zu einer klaren, dunkelrothen Fltissigkeit auflést. 

Diese Lisung bewirkt folgende Reactionen: . 

1. Platinchlorid, Kaliumplatinchlorid und Silbernitrat werden 
vollstaindig zu Metall reducirt. Chlorsilber, Bromsilber und Jod- 
silber (auf welche Eisenvitriol ohne Wirkung ist) werden langsam, 
mit der Zeit aber und namentlich beim Erwiirmen vollstindig zu 
Silber reducirt; vorhergehendes Aussetzen dieser Verbindungen 
an das Licht bewirkt eine raschere Reduction derselben.' Noch 
mehr beschleunigt Wirme den Process. 

2. Kupferacetat oder Kalium-Kupferoxalat wird sehr langsam 
in der Kilte, rasch beim Erhitzen mit Kalium-Ferrooxalat zu 
Oxydul, ja selbst zu Metall reducirt. 

3. Quecksilberchlorid damit erwirmt, scheidet metallisches 


-‘Quecksilber aus. 


4. Berlinerblau wird bei gewéhnlicher Temperatur in Ferro- 
cyaneisenkalium, d. i. das sogenannte ,weisse Kalium-Eisen- 
Cyaniir’, das sich beim Vermischen von Eisenvitriol mit Ferro- 
cyankalium bildet, verwandelt. Die Entfirbung des frisch gefillten 
Berlinerblaues durch Kalium-Ferrooxalat tritt momentan ein. 
Diese Umwandlung des Berlinerblau in ,, Weiss“ ist neu und kann 
zu einer neuen Darstellungsweise dieser Verbindung ftihren. 

5. Turnbullblau wird ebenfalls durch Kalium-Ferrooxalat zu 
diesem weissen ,, Ferrocyaneisenkalium“ reducirt. Sehr schén kann 
man diesen Process beobachten, wenn man zu einer concentrirten 


Ferrooxalatlésung Ferridcyankalium hinzuftigt. Es bildet sich 


hiebei kein blauer, sondern der erwihnte weisse Niederschlag.* 





1 Das belichtete Bromsilber wird in wenigen Augenblicken durch 
Kalium-Ferrooxalat zu Metall reducirt, das.vom Lichte nicht afficirte bei 
geeigneter Behandlung erst nach einer oder mehreren Stunden. Demzufolge 
wird dieses Salz zur Entwicklung von latenten Lichtbildern auf Bromsilber 
beniitzt. Uber die Verwendung und Eigenthiimlichkeiten des Ferrooxalat- 
Entwicklers bei photographischen Processen habe ich in der ,,Photo- 
graphischen Correspondenz* 1879, Bd. 16, p. 223 sehr ausfiihrlich berichtet. 

2 Durch diese Reaction erklire ich auch folgenden merkwiirdigen 
photochemischen Process: Ein mit tiberschiissigem Kalium-Ferridoxalat 
(dem smaragdgriinen oxalsaurem Eisenoxyd-Kali) und Ferrocyankalium 
erzeugter blauer Niederschlag von Turnbullblau wird im Lichte unter dem 
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6. Indigoblau wird durch Kalium-Ferrooxalat zu Indigoweiss 
reducirt; noch leichter werden Lisungen von Indigoblauschwefel- 
siure unter Bildung von Indigoweiss entfirbt. Dies ist das erste 
Beispiel einer raschen und vollstiindigen Reduction des Indigoblau 
durch ein sauer reagirendes Ferrosalz. — Pikrinsiiure wird in der 
Warme dadurch ebenfalls rasch reducirt. 

Diese Beispiele zeigen, dass das Kalium-Ferrooxalat ganz 
eigenartige Reactionen bewirkt und viele Reductionsprocesse nur 
durch diese Verbindung oder unter anderen Modalitiiten als durch 
andere itihnliche Ké6rper eingeleitet und durchgeftihrt werden 
kénnen, wesshalb es auch zu anderweitigen Versuchen ins Auge 
gefasst werden soll, 

Die Arbeiten wurden im chemischen Laboratorium des 
Herrn Professor Dr. J. J. Pohl an der k. k. technischen Hoch- 
schule ausgefiihrt. 


Wien, Jinner 1880. 





Einflusse des iiberschiissigen Ferridsalzes allmilig weiss, im Dunklen aber, 
besonders beim Schiitteln mit Luft, wieder blau; im Lichte tritt wieder 
Entfairbung ein u. s. f. Offenbar wird im Lichte das Kalium-Ferridoxalat zu 
Kalium-Ferrooxalat reducirt und dieses entfirbt das Berliner- oder Turnbull- 
blau; das im Lichte secundir entstandene weisse Ferrocyaneisenkalium 
wird aber bekanntlich an der Luft wieder allmiéhlig blau. Ich erhielt nach 
diesem Princip auf Papier directe positive Lichtbilder, konnte sie aber 
nicht fixiren. 





(maa 






























-_ = 
~ 


PS mene ie ae cn eens ore oes shen I mn eiiyattl eu 6 = , = See m - 
ts P : 24% 0 
> é = . : . «at 
’ oe ~ - ee ena eee: eee ee -, , 
5 - “ ¢ eee 9 Ae Ao a agach poe RR ee ae 
gt Se Pics eave 2 Oe yt oat Je np aI pele, Gale, ath er aS POR Ee ‘ 


ed SBE Nor Ts Se TORS 
es ie Sots Sibel eine 


5 eS ey Say il FS ar ty =e 


ee 


Ne ree Se ee ee 
- . 


H 
} 
H 


bin tS aided tin 








mr 
— ee 


owe 


ae oer. hg atthe g ee en a ae 
annem © Wee Se ee 5 ae ciagat .t a 
> pa dy Sd ee Beymer Pi KA Balad 4 
‘ : = 


pie, 2 st 
5 as NOSIS “oes cnet ah eee st 
~ ‘ - 





Eine neue Methode zur quantitativen Bestimmung 
von Eisenoxydul neben Eisenoxyd bei der Gegenwart 
von organischen Sauren, sowie Rohrzucker, 


Von Dr. J. M. Eder. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Janner 1880.) 


Alle bekannten Methoden zur Bestimmung von Eisenoxydul 
neben Eisenoxyd sind theils unausftihrbar, theils sehr mangelhaft, 
sobald organische Substanzen zugegen sind. Titrirungen mit 
Hypermanganat und mit Zinnchloriir sind nicht ausfiihrbar, weil 
etwa vorhandene organische Siuren in Mitleidenschaft gezogen 
werden; Bariumcarbonat fallt bei der Gegenwart von Citronen- 
siure, Weinsiure etc. kein Eisenoxyd und eben so verhilt es sich 
mit anderen iAhnlichen Methoden. Die Rose’sche Methode 
(Fallung mit Natriumgoldchlorid) fihrt wohl in vielen Fallen zum 
Ziele, wenn sie auch langwierig ist; in dem speciellen Falle der 
Anwesenheit von Oxalsiure gibt sie viel zu hohe Resultate. Meine 
Bestrebungen, eine bessere Methode zur Bestimmung kleiner 
Mengen von Ferrodsalzen neben Ferridsalzen zu finden, fiihrten 
mich zu dem unten beschriebenen Verfahren. 


Bei meiner Bestimmungsmethode ging ich von der Beob- 
achtung aus, dass Kalium-Ferrooxalat in wenigen Augenblicken 
aus Silbernitratlisungen alles Silber metallisch ausfallt und 
umgekehrt eine Lésung des Kalium-Ferrooxalates durch tiber- 
schtissiges Silbernitrat vollstindig zu dem Ferridsalze oxydirt 
wird, unter gleichzeitiger Ausscheidung von metallischem Silber. 
Den Verlauf dieses Processes studirte ich in Gemeinschaft mit 
Herrn Leopold Mayer, von welchem auch ein Theil der unten 
mitgetheilten Beleg-Analysen ‘herriihrt. 








Eine neue Methode z. quantitativ. Bestimm. v. Eisenoxydul ete. 141 


Wird ein von freier Mineralsiure durch Neutralisation 
ziemlich befreites,' unorganisches oder organisches Eisenoxydul- 
salz mit tiberschiissigem neutralen Kaliumoxalat versetzt, so geht 
es in Kalium-Ferrooxalat tiber, welches ein sehr energisches 
Reductionsmittel ist. Uieses Ferrosalz zersetzt sich mit tiber- 
schtissigem Silbernitrat oder Silberoxalat glatt nach der Gleichung 


2FeO + Ag,O = Fe,0, + 2Ag. 


Es entspricht demnach Ein Atom Silber Einem Molektil 
Eisenoxydul, oder 


a) 1 Grm. Ag = 0°6666 FeO oder = 05185 Fe (als Oxydul 
vorhanden), 

6b) 1 Grm. AgCl =0°5017 FeO oder = 0°3902 Fe (als Oxydul 
vorhanden). 


Dem ausgeschiedenen metallischen Silber sind Silberoxalat 
oder sonstige unlésliche Silberverbindungen beigemengt, von 
welchen es durch den Zusatz von tibersehtissigem Ammoniak befreit 
werden kann; dieses list die fremden Silberverbindungen auf 
und lasst das Metall (eventuell mit Eisenoxyd verunreinigt) zurtick. 
Dureh die alkalische Reaction wird ausserdem noch die Reaction 
zwischen Eisenoxydul und dem Silbersalz in den letzten Spuren 
mit Sicherheit zu Ende geftihrt. In dem eisenhiltigen gewaschenen 
Silberniederschlag kann das Silber durch Lésen in Salpetersiiure 
und Fallen mit Salzsiure mit Leichtigkeit bestimmt werden. 

Mitunter kommt es vor (z. B. bei der Gegenwart von Wein- 
siure, Citronensiure), dass das metallische Silber sich nicht gut 
absetzt und durch das Filter geht; beim Versuche, den Nieder- 
schlag auszuwaschen, geht dann eine tintenartige Fliissigkeit 
durch die Poren des Filters. In diesem Falle ist es unmiglich, 
die Bestimmung durehzuftthren, wenn nicht der folgende Kunst- 
griff angewendet wird. Zu der schon mit Ammoniak versetzten 





1 Bei der Anwesenheit von viel freier Siure, selbst Essigsiiure oder 
Oxalsiiure, scheidet sich aus dem Kalium-Ferrooxalat ein Niederschlag von 
Ferrooxalat aus; dieses wirkt nicht mehr so stark reducirend, wie das 
Doppelsalz und man laiuft Gefahr, dass die Reaction unvollstiindig verliuft. 
Eine alkalische Reaction soll vermieden werden; wenn sie auch nicht viel 
schadet, so ist sie doch stérend, weil sich (vor dem Zusatz von Silbernitrat) 
Eisenoxydul abscheiden kann. 
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Flissigkeit. wird etwas Chlorammoniumliésung hinzugefiigt , wo- 
durch sich das reducirte Silber zusammenballt und leicht auf dem 
Filter gesammelt und gewaschen werden kann, wenn man dem 
Waschwasser etwas Chlorammonium und Ammoniak zusetzt. 

Enthalt die zu untersuchende Eisenliésung eine hinliingliche 
Menge von Weinsiure, so scheidet die successive mit Kalium- 
oxalat, Silbernitrat und Ammoniak versetzte Lisung reines 
metallisches Silber aus, welchem nur minimale, kaum wiigbare 
Spuren von Eisenoxyd beigemengt sind. In diesem Falle braucht 
man den Niederschlag bloss abzufiltriren und das gewaschene 
Silber direct als Metall zu wigen, ohne es zuvor in Chlorsilber 
tiberzufiihren. 

Durch diese Modification gestaltet sich die Methode bedeutend 
einfacher. Die zu analysirende, nicht stark sauere Lisung wird 
mit reichlich tiberschtissigem, neutralem Kaliumoxalat, ferner mit 
Silbernitratlésung versetzt und einige Minuten sich selbst tiber- 
lassen; dann wird eine hinlingliche Menge Weinsiiure (um die 
Fallung. des Eisenoxydes durch Ammoniak zu verhindern) und 
schliesslich tiberschtissiges Ammoniak hinzugeftigt. Etwas Salmiak 
beférdert das Zusammenballen des feinzertheilten Niederschlages, 
welcher (wie oben beschrieben) mit salmiak- und ammonhiltigem 
Wasser ausgewaschen wird. Aus der Menge des metallischen 
Silbers berechnet man die Menge des Eisenoxyduls; zur volligen 
Sicherheit kann das metallische Silber durch Lésen in Salpeter- 
siure und Fallen mit Salzsiiure in Chlorsilber tibergefiihrt und 
als solches gewogen werden. 

Ich erwihne ausdriicklich, dass die mit Silbernitrat ver- 
mischte Lisung von organischen Eisenverbindungen im starken 
Lichte zerlegt wird. Trotzdem ist die beschriebene Methode nicht 
lichtscheu. Die photochemische Zersetzung des Silberoxalates, 
welches Salz sich hauptsachlich bildet, ist im zerstreuten Tageslicht 
sehr gering, ebenso die der ammoniakalischen Silberverbindungen. 
Viele der unten angeftihrten Analysen wurden ohne besondere Vor- 
sichtsmassregeln am Tageslicht vorgenommen, ohne dass andere 
Resultate erhalten wurden, als bei dem Arbeiten bei Lichtaus- 
schluss. Immerhin soll man sich vor hellem Lichte in Acht nehmen 
und auch bei der Filtration das Licht durch Uberkleben des Trichters 
mit schwarzem Papier und Bedecken desselben schwiichen. 
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Die Methode ist auch bei der Anwesenheit von Chloriden 
durchfitihrbar. Wenn diese zugegen sind geschieht die Reduction 
des Silbersalzes (Chlorsilbers) erst nach dem Zusatze von Ammoniak 
vollstiindig; es ist in diesem Falle besser, so viel Silbernitrat 
zuzusetzen, dass sich ein reichlicher Uberschuss davon vorfindet. 

Nur bei sehr genauen Analysen mag die Vornahme der 
Operation in einer Kohlensiure-Atmosphire néthig sein. Wir 
finden diese Vorsicht fiir tiberfliissig, wenn man nach dem 
Versetzen der Eisenoxydullisung mit Kaliumoxalat sofort Silber- 
nitrat zusetzt, damit das Kalium-Ferrooxalat an der Luft sich 
nicht oxydiren kann. Die Wechselwirkung zwischen dem Kalium- 
Ferrooxalat und dem Silbernitrat geht so rasch vor sich, dass 
der Sauerstoff der Luft inzwischen keine Oxydation bewirkt.' 

Es ist bemerkenswerth, dass auch eine Lisung von Ferro- 
sulfat nach dem Versetzen mit Silbernitrat und Atzammoniak eine 
gleichwerthige Menge von Silber fallt, welche nach dem Ab- 
filtriren und Umwandeln in Chlorsilber nach der obigen Gleichung 
eine Berechnung des Eisenoxyduls gestattet. Jedoch scheint 
diese Reaction weniger glatt und nicht so vollstiindig zu verlaufen, 
als wenn Kaliumoxalat zugegen war und dadurch Kalium-Ferro- 
oxalat gebildet wurde. | 

Die Grenzen der Anwendbarkeit dieser Methode liegen 
darin, dass die den zu untersuchenden Eisenverbindungen bei- 
gemengten organischen Substanzen weder fiir sich, noch mit 
Ammoniak aus Silbersalzen in der Kilte metallisches Silber redu- 
ciren diirfen, wenn die Resultate der Analyse genau sein sollen. 

Die hier mitgetheilten Analysen zeigen die Genauigkeit der 
Methode, sobald das Eisenoxydul neben Oxalsiiure, Weinsiiure, 
Citronensiiure, Rohrzucker oder Gemengen dieser Substanzen 
vorhanden ist, gleichgiltig ob Eisenoxyd oder Chloride zugegen 
sind oder nicht. 

I. Ferrosalz bei Gegenwart von Oxalsiure: 

a) Eisen 0:1560 Grm.; Chlorsilber 0-3982 Grm.; gefunden 

0-1553 Grm. Eisen. — Verlust 0-0007 Grm. 





1 Es ist selbstverstindlich, dass die Auflésung des metallischen Eisen- 
oder Eisendoppelsalzes zu den Beleganalysen in einer Kohlensiiure-Atmo- 
sphire vorgenommen wurde. Bei der Fillung ete. wurde an freier Luft 
gearbeitet. 
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b) Eisen 0-1134 Grm.; Chlorsilber 0-2875 Gim.; gefunden 
Q-1122 Grm. Eisen. — Verlust 0-0012 Grm. 

Il. Ferrosalz mit dem 5- bis 6fachen Eisenchlorid vermischt 
bei Gegenwart von Oxalsiure: 

Eisen 0-0946 Grm.; Chlorsilber 0-2375 Grm.; gefunden 
0-0927 Grm. Eisen. — Verlust 0-0019 Grm. 

III. Ferrosalz bei Gegenwart von Weinsiiure: 

a) Ferroammoniumsulfat (Eisendoppelsalz) 0-4566 entsprechend 
0-0652 Eisen; Silber 0-1230; gefunden 0-0637 Eisen. — 
Verlust 0-0015. 

6) Eisen 0:1346; Silber 0°2584; gefunden 0-1340 Eisen. — 
Verlust 0- 0006. 

IV. Ferrosalz bei Gegenwart von Citronensiiure: 

Eisen 0: 1606; Chlorsilber 0°4102; gefunden 0- 1601 Eisen. 

— Verlust 0-0005. 

V. Ferrosalz bei Gegenwart von Weinsiuren und Citronen- 
siure: 

Eisendoppelsalz 0°4576 entsprechend 0°0653 Eisen; Silber 
0-1236; gefunden 0-0641 Eisen. — Verlust 0-0012. 

VI. Ferrosalz bei Gegenwart von Weinsiure, Citronensiure 
und Rohrzucker: 

Eisendoppelsalz 0-4659 entsprechend 0-0665 Eisen; Silber 
0-1290; gefunden 0-0668 Eisen. Das in Chlorsilber tibergefiihrte 
Silber wog 0°1705, welches 0-0664 Eisen entspricht. — Verlust 
0-0001. | | 

Aus diesen Daten geht hervor, dass die beschriebene Methode 
befriedigende und genaue Resultate gibt. 

Die Versuche, das erwiahnte Princip auf die Bestimmung 
von Uranoxydul neben Uranoxyd anzuwenden, ftihrten vorliufig 
zu negativen Resultaten. 

Die Arbeiten wurden im chemischen Laboratorium des 
Herrn Professor Dr. J. J. Pohl an der k. k. technischen Hoch- 
schule ausgeftihrt. 


Wien, J&nnner 1880. 








Uber das Verhalten des Phenanthrenchinons gegen 
Ammoniak. 


Von Dr. E. v. Sommaruga. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Janner 1880.) 


Die Ergebnisse meiner Untersuchungen tiber das Verhalten 
des Isatins gegen Ammoniak ' liessen es mir wtinschenswerth 
erscheinen, bei einfacher constituirten Kérpern, als das [satin ist, 
dieselbe Reaction zu studiren, um auf diesem Wege Anhaltspunkte 
fiir die Constitution des Isatins zu gewinnen; da ja diese trotz der 
von Shadwell und Claisen ausgeftihrten Synthese* und der 
neueren Arbeiten Baeyer’s tiber die Kérper der Indigogruppe* 
mir noch nicht endgiltig sichergestellt erscheint. 

Da ich nun das Isatin, gleichwie den Indigo, ftir ein Chinon 
glaubte ansehen zu dtirfen, so waren es die einfachst constituirten 
Chinone, die in der gedachten Richtung in Betracht zu ziehen 
waren. Die Chinone sind selbst offenbar von verschiedener Con- 
stitution, und ist dies auch von Zincke* und in gleichem Sinne 
von mir selbst *° hervorgehoben worden; insbesondere hat Zincke 
darauf hingewiesen, dass das Verhalten der Chinone gegen 
Ammoniak ein so verschiedenartiges sein dtirfte, dass hiedurch 
die Bindungsverhiltnisse der Sauerstoffatome in den Chinonen zu 
ermitteln méglich sein dtirfte. 

Ich selbst hatte die ganz gleiche Uberzeugung gewonnen, 
und wollte zuniichst die leichtest beschaffbaren Chinone, nimlich 
Benzochinon, Naphtochinon und Phenanthrenchinon in den Bereich 
meiner Untersuchungen ziehen, nachdem ein in seiner Constitution 





1 Wr. Akad. Ber. 76, Juli-Heft und ib. 77, Mai-Heft. 
Berl. Ber. 1879, 350. 

Berl. Ber. 1878, 1228 und 1296; ib. 1879, 1309. 
Berl. Ber. 1878, 1999. 

Berl. Ber. 1879, 979. 
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von diesen Kérpern bestimmt abweichender Kérper, das Anthra- 
chinon, schon von Liebermann! in Bezug auf sein Verhalten 
gegen Ammoniak war untersucht worden. 

Zunichst begann ich mit dem Phenanthrenchinon, nachdem 
Herr Dr. G. Schultz die Freundlichkeit gehabt hatte, mir mitzu- 
theilen, dass er die von ihm in Gemeinschaft mit Anschititz 
begonnene Untersuchung’? dieses Kérpers nicht fortzusetzen 
gedenke; sondern mir den Gegenstand, insoweit Zincke sich 
nicht desselben angenommen habe, iiberlassen wolle. Zincke 
hat nun im Vereine mit seinen Schiilern*® neuerdings vorliufige 
Mittheilungen gerade tiber die von mir vorzunehmenden drei 
Chinone gemacht, so dass ich mich veranlasst sehe, diesen Gegen- 
stand nicht weiter zu verfolgen, sondern die beim Phenanthren- 
chinon vorerst gewonnenen Resultate zu veréffentlichen. 

Uber die Producte, die durch die Einwirkung von Ammoniak 
aus Phenanthrenchinon unter verschiedenen Umstinden entstehen, 
liegen mehrere, jedoch meist unvollstindige Angaben vor.Graebe 
gibt in einer Abhandlung tiber Chrysochinon* ganz kurz an, durch 
wisseriges Ammoniak aus Phenanthrenchinon zwei Kérper 
C,,H,,N,O, ° und C,.H,,.N, erhalten zu haben, ohne sonst nur 
irgend etwas niheres zu erwihnen. Einige Jahre spiiter haben 
Anschiitz und Schultz® mitgetheilt, dass durch Einwirkung 
von concentrirtem, wisserigem Ammoniak auf eine alkoholische 
Lésung von Phenanthrenchinon, wenn zunichst nicht unter héherem 
Drucke operirt wird, ein Kérper entsteht, dem die Formel C,,H,NO 
zukommt, und der, gemiiss seiner Rtickverwandlung in das Chinon 
unter dem Einflusse von heisser Salzsiiure, als das Imid des 


—O | : 
Phenanthrenchinons C,,H, NH erkannt wurde. Die genannten 


Autoren fanden ferner, dass bei Einwirkung von Ammoniak unter 
héherem Drucke aus dem Phenanthrenchinon ein schén griin- 





1 Liebermann und Troschke, Berl. Ber. 1875, 379. 

2 Ann. Chem. Pharm. 196, 54. 

3 Berl. Ber. 1879, 1641. 

4 Berl. Ber. 1874, 785. 

5 Diese Formel ist an sich unrichtig, da die Zahl der Wasserstoffatome 
unpaar, die der tibrigen Atome paar ist. 
6 L. c. 
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gefirbter Kérper entstehe, der sich in concentrirter Schwefelsiure 
mit blauer Farbe list, tiber den sie aber ebenfalls keine niheren 
Mittheilungen machten. 

Weiters gaben sie noch an, in der alkoholischen Lésung seien 
neben grésseren Mengen unverinderten Phenanthrenchinons ein 
Harz und eine krystallisirbare Verbindung von basischen Eigen- 
schaften enthalten, von welch letzterer sie das Acetat und Nitrat 
kurz beschreiben. Analysen der Basis und des in Schwefelsiure 
mit blauer Farbe léslichen Kérpers werden indess keine mit- 
getheilt. 

In der erwahnten vorliufigen Mittheilung' bestitigt nun 
Zineke im Wesentlichen die Ergebnisse der Untersuchung von 
Anschtitz und Schultz, und findet die eine der von Graebe 
gefundenen Formeln, niimlich die Formel C,,H,,N,, als anniihernd 
auf die in Schwefelsiure mit blauer Farbe lésliche Verbindung 
passend. 

Was nun meine eigenen Versuche mit dem Phenanthrenchinon 
betrifft, so habe ich, um die Bildung des Chinonimids zu ver- 
meiden, gleich von vorneherein unter ziemlich bedeutendem Drucke 
operirt, und dabei stets die gleichen Reactionsproducte erhalten, 
so dass ich wohl sagen kann, dass ftir die von mir eingehaltene 
Temperatur die Reaction eine der Qualitiit, wie Quantitit der 
entstehenden Producte nach ganz constante ist. 

Wie bei dem [satin arbeitete ich stets mit griésseren Mengen 
{70—100 Grm.) auf einmal, tibergoss dieselben mit circa der zehn- 
fachen Menge starken Alkohols und leitete nun getrocknetes 
Ammoniakgas bis zur Sattigung ein. Hiebei war die Bildung des 
von Anschtitz und Schultz, wie auch von Zineke erwiihnten 
Phenanthrenchinonimids zu beobachten; indem die geringe Er- 
wirmung, die beim Einleiten des Ammoniaks in den Alkohol 
eintrat, schon hinreichend war, diese theilweise Elimination des 
Sauerstoffes aus dem Chinon zu bewirken. Die mit Ammoniak 
gesittigte alkoholische Lésung wurde sammt den reichlich darin 
suspeudirten Krystallen des Chinonimids in einen Frankland- 
schen Digestor eingefiillt, und dieser sodann in einem Wasserbade 
mit constantem Niveau durch 36 Stunden auf die Kochtemperatur 





1 L. C. 
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des Wassers erhitzt. Lingeres Erhitzen ist tiberfliissig, indem ich 
mich bei verschiedenen Vorversuchen in Glasréhren davon tiber- 
zeugt hatte, dass eine laingere Dauer des Erhitzens keinen Unter- 
schied in den Reactionsproducten bedingt. Dass die Reactions- 
producte qualitativ, wie quantitativ dieselben waren, erwihne ich 
darum ausdrticklich, weil Anschtitz und Schultz in ihrer oben 
citirten Abhandlung angeben, dass sie unter nicht niher festzu- 
stellenden Bedingungen den in Schwefelsiure mit blauer Farbe 
léslichen Kérper erhalten hiitten, indess ich denselben stets beob- 
achtete. 

Beztiglich des Rohmaterials will ich noch erwiihnen, dass ich 
anfangs mit kiauflichem Phenanthrenchinon arbeitete, das offenbar 
aus einer Eisessiglésung mit Wasser gefillt war, und nicht 
besonders schién aussah. Ich schrieb auch den vermeintlichen 
Verunreinigungen des Priparates es zu, dass mehrere der Reac- 
tionsproducte ganz unglaubliche Schwierigkeiten beziiglich ihrer 
Reindarstellung boten. Spiter verwendete ich ein aus Alkohol 
umkrystallisirtes Priparat, das in schénen Nadeln krystallisirt 
war, den richtigen Schmelzpunkt und auch die von der Theorie 
geforderten Gehalte an Kohlenstoff und Wasserstoff zeigte,' ohne 
dass sich die Schwierigkeiten, die ich eben angedeutet habe, 
nennenswerth verringert hiitten. Vielmehr zeigte es sich, dass die 
Reaction zwischen Phenanthrenchinon und Ammoniak eine unge- 
mein complicirte, die Zahl der entstehenden Kérper eine relativ 
grosse und von der Bildung grosser Mengen harziger Producte 
begleitete ist. 

War die Reaction zwischen dem Chinon und Ammoniak nach 
36-stiindigem Erhitzen beendet, so wurde der Digestor erkalten 
gelassen und gedfinet; der Inhalt bestand nun aus einer noch 


‘intensiv nach Ammoniak riechenden, gelbbraun gefarbten Lisung 


und einer reichlichen Ausscheidung von Krystallen, die sehmutzig- 
gelb bis gelbbraun gefirbt waren, und im Wesentlichen die Eigen- 
schaften besassen, die Anschiitz und Schultz von dem in 
Schwefelsiure léslichen Kérper angegeben haben. 





1 0:3003 Grm. gaben 0-1045 H,O und 0°8872 CO,; diess entspricht 
80°57 C und 3°86 H; die Theorie verlangt 80-77 C und 3-85 H. 
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a) Alkoholische Lisung. 


In ihr sind zum mindesten zwei krystallisirbare Kérper neben 
einer tiberaus grossen Menge von einem braunen Harze gelist, 
dessen ebenfalls Anschtitz und Schultz schon Erwihnung 
gethan haben. Zur Gewinnung der beiden ersteren verfuhr 
ich nun folgendermassen. Zuerst wird die, von den in Alkohol 
unléslichen Krystallen (6) abfiltrirte Lésung durch miéglichst weit 
fortgesetzte Destillation von Alkohol befreit, und die noch heisse 
Lisung sodann in eine Schale ausgegossen. Beim Abktihlen und 
liingeren Stehen scheidet sich daraus jenes braune Harz aus, von 
dem Anschiitz und Schultz angeben, es bestinde gréssten- 
theils aus unveriindertem -Phenanthrenchinon. Aus dieser, sehr 
wenig anregend aussehenden Harzmasse kann man durch Behand- 
lung mit kaltem Alkohol die Hauptmenge des Harzes, sowie den 
einen krystallisirbaren Kérper, von dem ich schon in meiner vor- 
laiufigen Notiz erwahnte, dass er basische Eigenschaften besitze, 
ausziehen, indess ein zweiter krystallisirbarer Kérper dabei unge- 
list zurtickbleibt. Wird dieser Riickstand — seine Menge betrug 
bei Verarbeitung von 200 Grm. Chinon nur wenige Gramm — 
sodann in heissem Alkohol gelist, die Lésung mit Thierkohle 
gekocht und stehen gelassen, wenn néthig das Umkrystallisiren 
noch ein- biszweimal wiederholt, so erscheint er in kleinen, flachen 
Nadeln von gelblicher Farbe; er ist in Chloroform, Ather, Benzol 
nicht léslich, nur wenig léslich in Aceton, und konnte durch kei- 
nerlei Versuche, ihn zu reinigen, farblos erhalten werden. [ch muss 
sonach die gelbe Farbe des Kérpers als eine wesentliche Eigen- 
schaft desselben ansehen. Sein Schmelzpunkt wurde zu 282° C. 
bestimmt. 

Fiir die Analyse wurde er anhaltend bei 150° C. getrocknet, 
da er, wie fast alle hier noch zu beschreibenden Derivate des 
Phenanthrenchinons, das Lisungsmittel, aus dem er krystallisirt 
wurde, mit grésster Hartniickigkeit festhilt. 


Bei der Analyse ergaben 


Q-2584 Grm. Substanz 0: 7682 CO, und 0-1102 H,0 

O- Zero » “O=T8BR*, - 45703086, 

0-2591 , 24 CC. N bei 19-6° und 745-6 Mm. 
11* 
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Diese Zahlen entsprechen in Procenten 


Go ete} 81:08 81°02 —- 
BP crdsterlhin 4-73 4-56 — 
Wi, fogouidem ib — 10°02 


und somit der Formel C,,H,,N,O, die verlangt | 


ome. s es 81-35 
wre eis 4-60 
ces fees 10°17 


Die Bildung dieses Kiérpers wird ausgedriickt durch die 
Gleichung 
2C,,H,O, +- 3NH, = 3H,O +- C,,H,,N,0. 
Dieser empirischen Formel entsprechen mindestens die nachi- 
folgenden drei rationellen Formeln in einfacher Weise: 
Entweder besteht der neue Kérper aus ungleichen Resten 
zweier Phenanthrenchinonmolectile, wie dies die Formel 


— NH 
C,,H, — NH\. 
C,H, 07 
14 i NH 
ausdriickt, das heisst, es ist das eine Atom Sauerstoff nur an 


einem Phenantrenreste angelagert, oder nicht. In dem letzteren 
Falle sind zwei einfache Formeln denkbar, und zwar 


— NH — NH 
C,,H, ihe \ C,,H, am 

O NH oder a NH O 
C,,H, nee aa”. C,,H, ae nm 


die sich nur durch die relativen Plitze unterscheiden, an denen 
die NH-Gruppen und das Sauerstoffatom sitzen. Die erste, unsym- 
metrische Formel lisst einen viel leichteren Zerfall des Molektils 
unter dem Einflusse nascirenden Wasserstoffes voraussehen, als die 
beiden letzteren, und es miissten die zwei Verbindungen 


C,,H. & wif und ©,,H, = 


— NH 


2 
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als das Resultat dieser Spaltung erwartet werden. Die beiden 
symmetrischen Formeln lassen dagegen einen grésseren Wider- 
stand des Kérpers gegentiber nascirendem Wasserstoffe erwarten. 

Die kleine, mir zur Verftigung stehende Menge des neuen 
Kérpers wurde, um mindestens einigermassen seine Constitution 
festzustellen, in Eisessig gelist, die heisse Lisung soweit mit “f 
Wasser verdtinnt, dass eben noch keine Fiillung eintrat und nun 
Zinkstaub hinzugeftigt. Nachdem einige Zeit die Wasserstoff- 
entwicklung angedauert hatte, wurde in Wasser gegossen. Hiebei 
schieden sich blendend weisse Flocken aus, die abfiltrirt und init 
kaltem Wasser von Essigsiure und essigsaurem Zink befreit 
wurden. Nach dem Trocknen wurde sodann die Masse in Alkohol 
aufgenommen, und liess sich, wie ich gleich erwiihnen will, schein- 
bar in zwei verschiedene Substanzen zerlegen, von denen die eine 
leichter in den Alkohol tiberging als die andere. Jede der beiden 
Fractionen wurde nochmals aus Alkohol umkrystallisirt. Dabei 
wurde die leichter liésliche Portion von der gleichen Farbe, wie 
der ursprtingliche Kérper erhalten, sie erschien unter dem Mikro- 
skope in ganz ihnlichen kleinen Nadeln, besass auch einen 
Schmelzpunkt, der nur um weniges niedriger lag, als derjenige 
der ursprtinglichen Substanz. Zur Analyse wurde sie bei 130° C. 
getrocknet und es lieferten 


Q-2212 Grm. Substanz 0:6539 CO, und 0:0913 H,O 
0-2948 __,, ,» 24°5 CC. N bei 17° C. und 761-2 Mm. 


Diese Zahlen entsprechen in Procenten 


C.. 80-62 — 
a 2 
ee 


auf welche sich keine einfachere Formel, als nur wieder C,,H,,N,O 
berechnen lasst, welche verlangt ) 


OPE eR 81-35 
BH Qgaiey 4-60 
N Se ek ae 10°17 ‘ 


und glaube ich richtig zu gehen, wenn ich die geringere Uberein- 
stimmung zwischen den gefundenen und den von der Theorie 
geforderten Zahlen auf Rechnung kleiner Verunreinigungen oder 












tina Aint AT ea e Lae 
~~ 


= 
Sk a a 
¥-F ¥ 


needa anette 
“yaw 


eT ee 
6 Seow 
— 


i 


ee ee 
Se a lege ee ee ay items 
* ie oe cae 


apes 
* 


nope. 


Fcsberdopcens 


ee yes 


ews ga ee 


aR wAspans 
tae ae 


ees ete eke em 
halk egrets tp leeeae men eg 
ay gy, SP* 3 asthe re ten oe ye Te. 
¥ 2 


ae 
a ores, 
er 


See 





152 v. Sommaruga. 


eines gewissen Betrages doch noch zuriickgehaltenen Alkohols 
setze. Zu einer nochmaligen Reinigung und Analyse fehlte mir 
das Material. 

Die in Alkohol sehwerer lisliche Fraction erschien von etwas 
lichterer Farbe, wie der urspriingliche Kérper; sie stellte Krystall- 
kérnchen dar, besass einen Schmelzpunkt, der bei ungefiihr 290°C. * 
lag, und wurde gleichfalls bei 130° C. getrocknet der Analyse 
unterzogen. 


Es gaben 
0-2331 Grm. Substanz 0-6946 CO, und 0:0992 H,O 
0°2625_,, » 23°3CC.N bei 14-0° C. und 760-3 Mm. 


Diese Zahlen entsprechen in Procenten 


Berechnet fiir C,,H,,N,0 
ee 


*{\"LL. rr 


C.... 81°26 _ 81-35 
H ... 4:72 — 4-60 
Nw... 10-47 10-17 


und erweisen diese Fraction als einen recht reinen, unveriinderten 
Kérper von der mitgetheilten Formel, so dass also dureh Zinkstaub 
in Eisessiglisung keine Einwirkung erzielt worden ist. 

Hiemit scheint die erste der oben mitgetheilten Formeln, das 
ist die unsymmetrische, als nicht zutreffend ausser Betracht zu 
kommen; welche von den beiden symmetrischen Formeln dagegen 
fiir diesen Kérper die richtige ist, lasse ich selbstredend unent- 
schieden. Ich will diese neue Substanz bis auf weiteres als 
Diphenanthrenoxytriimid bezeichnen. 

Die Darstellung der oben erwiihnten zweiten, krystallisirbaren 
Substanz, die basische Eigenschaften besitzt, und bei der Behand- 
lung der, aus der ursprtinglichen alkoholischen Lisung erhaltenen, 
Harzmasse mit kaltem Alkohol zugleich mit dem Harze in Lisung 
geht, ist ungemein schwierig. [hre Menge ist zudem eine so geringe, 
dass ich, so wie Anschiitz und Schultz, wohl im Stande war, 
einige ihrer Eigenschaften festzustellen, durch mehrere Analysen, 





1 Ordentliches, glattes Schmelzen zeigen alle diese Kérper nicht, sie 
sintern zuerst zusammen. Uberdies lassen die hohen Temperaturen, bei 
denen diese Erscheinungen eintreten, den Werth solcher Schmelzpunkts- 
bestimmungen iiberhaupt etwas problematisch erscheinen. 





~ 
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die nicht scharf zu irgend einer Forme) passen, indess nahezu um 
die ganze verftigbare Menge gekommen bin. Uber diesen Kérper 
bin ich nur im Stande, folgende Angaben machen zu kiénnen. 

Aus der durch kalten Alkohol erhaltenen Lisung, die von dem 
zuvor beschriebenen Diphenanthrenoxytriimid abfiltrirt worden 
war, kann man die basische Verbindung auf mehrfache Weise 
erhalten. Einmal versuchte ich es derart, dass die alkoholische 
Lisung nach ziemlich weitgehender Concentration in Wasser, das 
mit etwas Salzsiure versetzt war, eingegossen und damit aufge- 
kocht wurde. Dabei schied sich die grosse Menge des Harzes in 
Form eines in siedendem Wasser knetbaren Klumpens ab, aus 
dem die Salzsiiure wohl scheinbar nennenswerthe Mengen eines 
Hydrochlorates liste; doch wurde selbst bei oftmaligem Auskochen 
des Harzes nur eine minimale Menge davon gewonnen. Das salz- 
saure Salz fiel aus der erkaltenden Liésung in roth gefiirbten 
Nadeln aus, und konnte aus ihm die freie Basis dureh Ammoniak 
in Form von rithlichen Flocken gefiillt werden, wie dies in der 
Abhandlung von Anschititz und Schultz, sowie auch meiner 
vorliufigen Mittheilung erwihnt ist. Die Reinigung der Flocken 
nahm ich dureh mehrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol unter 
Zusatz von Thierkohle vor, und half auch noch dadurch nach, 
dass ich gelegentlich wieder in ein Salz, und zwar das Nitrat, 
verwandelte. Dieses fillt niimlich aus einer siedend heissen, wiis- 
serigen Liésung, die fast neutral ist, auf Zusatz weniger Tropfen 
Salpetersiure in mikroskopischen, kérnigen Krystiillehen aus; 
doch wollten nennenswerthe Mengen der Basis sich nicht gewin- 
nen lassen. 

Um das oftmalige Auskochen der Harzmasse mit Salzsiiure 
hiltigem Wasser zu umgehen, behandelte ich den oben erwiihnten 
Harzklumpen auch mit Benzol, das das Harz und die Base list, 
letztere beim A bkiihlen indess, freilich ineiner noch héchst unreinen 
Form ausfallen lisst. Doch war diese Ausscheidung fiir eine Dar- 
stellung des Hydrochlorates um so viel geeigneter, dass ich wenig- 
stens die fiir einige Analysen erforderliche Substanzmenge gewin- 
nen konnte. Den Alkohol hilt diese Verbindung auch mit grosser 
Energie zurtick, und diesem Umstande muss ich auch die geringe 
Ubereinstimmung der erhaltenen Zabhlen mit irgend welchen, auf 
eine einfache Formel berechenbaren, beimessen; relativ am besten 
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stimmen die gefundenen Werthe auf die Formel eines Phenan- 
threndiimids C,,H,(NH),, dem zwei Molektile Krystallalkohol 
anhaften wiirden. ! 

Da es mir fiir meine iibrigen Versuche tiber “i Isatin von 
keinem Interesse ist, die Reaction des Ammoniaks auf Phenan- 
threnchinon noch weiter zu verfolgen, so habe ich auch darauf 
verzichtet, das hier wohl vorliegende Diimid dadurch reichlicher 
entstehen zu machen, dass ich bei der Einwirkung des Ammoniaks 
hiéhere Temperaturen als die Kochhitze des Wassers in Anwen- 
dung gebracht hiitte. Ich habe Grund zu vermuthen, dass unter 
solchen Umstinden eine reichlichere Bildung der basischen Ver- 
bindung zu erwarten steht. 

Die Hauptmenge der in der urspriinglichen alkoholischen 
Liésung enthaltenen Substanzen ist das erwihnte braune Harz, das 
beinahe die Hialfte des angewandten Phenanthrenchinons betrigt, 
aber kein Phenanthrenchinon? mehr ist. 


6) Riickstand von der alkoholischen Liésung. 


Der von der urspriinglichen alkoholischen Lisung abfiltrirte 
Rtickstand enthalt nur Spuren von Substanzen, die in Alkohol 
léslich sind, und zwar sind es, wie es scheint, zwei Kérper, die 
durch mit Ammoniak gesiittigtem Alkohol gelist werden. Der eine 
krystallisirt in schénen, breiten, braunen, goldglinzenden Nadeln 
vom Schmelzpunkte 247 °C., der andere in feinen, wolligen Nadeln ; 
diese letzteren sind schwach gelblich gefirbt und schmelzen bei 
248° C. Beide Verbindungen wurden in so geringer Menge erhal- 
ten, dass an eine Untersuchung derselben nicht gedacht werden 
konnte. Selbst wenn mehrere Kilos Phenanthrenchinon in Arbeit 
genommen wiirden, hitten sich nur wenige Gramm dieser beiden 
Kérper gewinnen lassen. Die Hauptmenge der krystallisirten 
Reactionsproducte bestand somit aus jenem Kérper, von dem 
Anschtitz und Schultz gefunden hatten, dass er in Schwefel- 
siure mit blauer Farbe léslich sei, dem sie ferner die Formel 
C,,H,)N, wenigstens annihernd entsprechend*® fanden. Dieses 





1 Der Sch -lzpunkt meines Priparates liegt tiber 285° C. 
2 Anschiitz und Schultz erklirten es dafiir. 
3 Ann. Chem. 196, 55; es wurde nur C und H bestimmt. 
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Reactionsproduct macht mehr als die Hilfte des angewendeten 
Phenanthrenchinons aus; aus 210 Grm. Chinon wurden 120 Grm. 
von diesem Kérper erhalten. Derselbe ist aber kein einheitlicher, 
sondern besteht, wie Zincke' schon angegeben hat, aus zwei 
verschiedenen Substanzen, die durch Eisessig von einander getrennt 
werden kénnen. Von der in Eisessig unlislichen Verbindung 
wurden 42 Grm. erhalten, indess die Differenz, das ist 78 Gim., in 
Kisessig léslich waren. Die vollstiindige Trennung der beiden 
Kérper ist nur durch wiederholtes Auskochen des Gemenges mit 
neuen Mengen Eisessigs méglich, und aus diesen kochendheiss 
filtrirten, dunkelbraun gefiirbten Lisungen erhalt man den lis- 
lichen Kérper, der indess nicht, wie Zincke angibt, basische 
Eigenschaften besitzt, auf folgende Weise: Die Filtrate setzen, 
selbst bei langem Stehen, nicht die Spur einer krystallisirten 
Substanz ab, indem die reichlich gelésten Verunreinigungen die 
Krystallisation ganz ausserordentlich hindern. Destillirt man indess 
die Eisessiglisung sehr weit ab, so beginnt die Fliissigkeit plétz- 
lich zu stossen, und entfernt man nun den Kolben vom Feuer, 
kiihlt ihn tiberdies durch auffliessendes Wasser ab, so fallen 
binnen sehr kurzer Zeit reichliche Mengen harter, kleiner, noch 
stark gelbgefirbter Krystalle heraus. Diese trennt man mit einer 
Wasserluftpumpe von der nun fast schwarz gefirbten Mutterlauge, 
wischt die Krystalle mit kaltem Eisessig, in dem sie kaum lislich 
sind, gut ab, um durch neuerliche Destillation das Filtrat zu neuen 
Ausscheidungen von Krystallen zu bringen. 

Auf diesem umstiindlichen Wege gelang es mir, nahezu die 
ganze Menge der in die Eisessiglisung gegangenen Substanz zu 
gewinnen. Die Reinigung derselben bot aber im Anfange noch 
Schwierigkeiten, wie ich nicht leicht ihnliche gefunden habe. Die 
gelbe von Verunreinigungen herrtihrende Farbe lisst sich den 
Krystallen durch Kochen mit Lisungsmitteln, wie Alkohol, Benzol, 
Chloroform u. s. w. nicht benehmen, und nur unter Aufopferung 
sehr betriichtlicher Mengen an Substanz gelang es mir durch oft- 
maliges Umkrystallisiren aus Eisessig, dem stets entsprechende 
Mengen von vorziiglich entfirbender Thierkohle zugesetzt wurden, 
rein weiss gefirbte Krystalle zu erhalten. Die aus den unreinen 





! Berl. Ber. 1879, 1643. 
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Lisungen erhiltlichen harten Krystallkérner kamen aus reinen 
Lésungen nicht mehr zum Vorscheine, sondern ich erhielt aus 
solechen den Kérper stets nur in der Form mikroskopischer, zuge- 
spitzter Nadeln, deren Schmelzpunkt tiber 300° C. liegt. Da die 
Substanz den Eisessig mit grisster Hartniickigkeit zurtickhilt, 
wurde sie fiir die Analyse entweder anhaltend bei 150° C. getrock- 
net, oder mit Wasser ausgekocht, getrocknet, mit Ather gewaschen 
und schliesslich noch bei 100° C. getrocknet. 


Es ergaben 
0-2717 Grm. Substanz 0-8130 CO, und 0-1247 H,O 
Q-2451 ‘ 23-0 CC. N bei 24-0° C. und 743-5 Mm. 
0-2848 »  0°8487 CO, und 0-1154 H,O 
0:2575 _,, »  O°7665 , , O-1060 
Hieraus berechnen sich 

bide dg 81°60 — 81-27 81-18 

ma ss 5-09 — 4-50 4-59 

ali ed — 10°28 — _ 


Diese Zahlen entsprechen verschiedenen Bereitungen der 
neuen Substanz. 

Da es langer Zeit bedurfte, bis die selbst héchst concentrirten 
Kisessiglésungen nennenswerthe Mengen von Krystallen abschie- 
den, so versuchte ich es, aus solchen Lésungen durch Eingiessen 
in verdtinnten Alkohol die Substanz rascher rein zu gewinnen, 
und zwar zeigte es sich hiebei, dass eine drei- bis viermalige Wie- 
derholung des Lésens in Eisessig, Entfirbens mit Thierkohle und 
Fallens mit Alkohol gentigte, um ein reines Product zu erhalten. 
Nach dieser Art der Reinigung wurde der Kérper auch nicht in 
den vorhin erwihnten nadelférmigen Krystallen erhalten, son- 
dern in der Form der aus den unreinsten Lésungen erhaltenen 
Korner. Der Schmelzpunkt lag wieder tiber 300° C. und wurde 
die Substanz ftir die Analyse ebenfalls bei 150° C. getrocknet. 
Es ergaben | 
0-2611 Grm. Substanz 0-7780 CO, und 0-1115 H,O 
02802 _,, 25-6 'CC. N bei 16°5° C. und 745:°5 Mm. 


Dies entspricht 
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Ungleich leichter als diese Art der Reinigung erwies sich 
schliesslich die folgende. Versucht man niimlich, diesen Koérper 
mit Zinkstaub in Eisessiglisung zu reduciren, so gelingt dies 
zwar nicht; daftir verwandelt aber nascirender Wasserstoff selbst 
ein recht unreines Product in ktirzester Zeit derart, dass beim 
Eingiessen der vom Zinkstaub abfiltrirten Lésung in wiisserigen 
Weingeist nahezu schon beim ersten Male eine blendend weisse 
Substanz erhalten wird. Ich trug anfiinglich natiirlich Bedenken, 
dieses Mittel zur Reinigung in Anwendung zu bringen, da aus 
Griinden, die weiter unten besprochen werden sollen, die Ent- 
stehung eines Kérpers, auf den die mitgetheilten analytischen 
Daten stimmen, sogar einige Zweifel erwecken dtirfte. Da sich 
indess nach einigen Analysen die Thatsache, dass nascirender 
Wasserstoff nur reinigend, nicht aber reducirend wirkt, bestiitigte, 
so wurde die Hauptmenge der neuen Substanz so, wie selbe von 
den ersten Krystallisationen vorlag, mit Wasserstoff behandelt 
und durch einmalige Wiederholung der Operation ein Product 
erhalten, das bei der Analyse (bei 130° C. getrocknet) ergab: 


aus 0-3118 Grm. Substanz 0-9272 CO, und 0- 1345 H,O 
0-3100__,, » 29:5 CC.N bei 29° C. und 746-9 Mm. 


Diese Zahlen entsprechen 


©. 2) Bl°10 00 
Bc he QO rte 
Nyc erio pve 


Das Mittel simmtlicher Analysen ergibt sich sonach zu 


C....81-28 
H.... 4°74 
~N....10°31 


und entspricht dies der gleichen Formel, die ftir den in Alkohol 
lislichen Korper, das erwiihnte Diphenanthrenoxytriimid, gefunden 
wurde, niimlich der Formel C,.H,,N;O, die ja verlangt 


C....81:35 
H.... 4°60 
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Dieser Kérper ist mit dem frtiher erwihnten bestimmt nicht 
identisch, da er in reiner Form nicht gelb, sondern weiss, in Alko- 
hol selbst beim Kochen nur spurenweise lislich ist, zudem einen 
Schmelzpunkt besitzt, der tiber 300° C. liegt, wahrend das Diphe- 
nanthrenoxytriimid bei 282° C. schmilzt. Diesem, dem eben ge- 
nannten Kérper isomeren Producte muss dann wohl die andere der 
oben aufgestellten symmetrischen Structurformeln zukommen, 
und steht diese dann auch mit der erwihnten Thatsache, dass 
nascirender Wasserstoff ohne Wirkung ist, im besten Einklange. 
Ich will diesen Kérper einfach als Isodiphenanthrenoxytriimid 
bezeichnen. — 

Der in Eisessig unlésliche Kérper erwies sich so, wie das von 
Anschtitz und Schultz untersuchte Gemenge dieses Kérpers 
und des eben vorhin beschriebenen, als in fast allen Lisungs- 
mitteln, mit Ausnahme von concentrirter Schwefelsiure unlislich. 
Wird concentrirte Schwefelsiure auf den Kérper gegossen, so firbt 
sie sich, insoweit selbst nur Spuren von Feuchtigkeit vorhanden 
sind, roth und erst, wenn gréssere Mengen der Siiure in Anwen- 
dung kommen, blau. Umgekehrt veriindert beim Hinzukommen 
von nur wenig Wasser die blaue Schwefelsiurelésung ihre Farbe 
in roth, und auf Zusatz weiterer Mengen von Wasser fillt erst der 
Kérper in graulich grtinen Flocken heraus. Die Léslichkeit in 
Schwefelsiure ist eine Eigenschaft, die nur wenig geeignet ist, 
den Kérper in analysenreiner Form zu gewinnen; man erhiilt ihn 
indess sehr leicht, wenn auch immerhin mit erheblichen Verlusten, 
villig rein, wenn man ihn einer mehrmaligen Sublimation unter- 
wirft. Da die hiezu erforderliche Temperatur eine ganz unge- 
wihnlich hohe ist, bringt man das rohe Product am besten in 
eine Platinschale, die auf einem Drahtnetze so hoch erhitzt wird, 
dass ihr Boden zum gelinden Gltthen kommt; alsdann sublimirt 
die Verbindung in lebhaft glinzenden, breiten, gelben Nadeln in 
den aufgesetzten Trichter hinein. Ftir die Analyse habe ich die 
Sublimation ein- bis zweimal wiederholt, auch zwischen zwei 
Sublimationen gelegentlich in Schwefelsiure gelést und mit Wasser 
gefallt. Wie die Zahlen zeigen, haben sich Differenzen in der 
Zusammensetzung dadurch nicht nachweisen lassen. Um das 
lockere Sublimat ftir die Verbrennung handlicher zu machen, habe 
ich dasselbe mit Ather gewaschen, weil es dadurch in einer com- 
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pacteren Form erhalten wurde. Dabei zeigte sich auch, dass der 
K6rper in geringer Menge in Ather léslich ist, und konnte noch 
insbesondere nachgewiesen werden, dass die aus einer iitherischen 
Lisung erhiiltlichen Krystalle in ihrer Form villig gleichartig den 
durch Sublimation gewonnenen sind. Der Schmelzpunkt dieser 
Verbindung liegt nicht blos tiber 320° C., wie Anschtitz und 
Schultz angegeben haben, sondern sogar tiber dem Siedepunkte 
des Schwefels. Als ich eine Dampfdichte des Kérpers nach der 
Meyer'’schen Methode mit Wood’scher Legirung versuchte, fand 
sich nach entsprechend langem Erhitzen des Ballons im Schwefel- 
dampf die in das Eimerchen eingestampfte Substanzmenge villig 
unverindert und ungeschmolzen vor. 

Bei den von mehreren Bereitungen dieser Substanz ausge- 
fiihrten Analysen wurden folgende Zahlen erhalten: 

Eine zweimal sublimirte, in Schwefelsiiure geliste, mit Wasser 
gefillte und dann nochmals sublimirte Probe ergab aus 


00-2517 Grm. Substanz 0-8157 CO, und 0-1002 H,O 
0-2608 _ ,, »  0°8454 , , 0-°1045_ , 


eine bloss dreimal sublimirte Probe aus 


Q- 2128 Grm. Substanz 0-6900 CO, und 0:0900 H,O 
O-2801 ,, »  20°6CC.N bei 27-3° C. und 744-3 Mm. 


eine dritte, bloss zweimal sublimirte Probe aus 


(+2910 Grm. Substanz 20-8 CC. N bei 25°5° C. und 745°6 Mm. 


Diese Zahlen entsprechen in Procenten 


C...88°38 88-40 88°43 — — 


H... 4°42 4:45 470 .— — 
N... — — — 7°84 7°81 
und passen somit genau zu der Formel C,.H,,N,, die verlangt 
C...88°42 
H... 4:21 
), Ry BY 


Dieser Kérper, den ich Diphenanthrenazotid zu nennen 
vorschlage, ist offenbar nach der Gleichung 
2C,,H,O, + 2NH, = C,,H,,N, + 3H,O + 0 


i 
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-entstanden. Da mir anfinglich diese Gleichung mit Riicksicht 


auf das Freiwerden von Sauerstoff etwas unwahrscheinlich vor- 
kam, so suchte ich mich zu vergewissern, ob nicht in dem in Alko- 
hol unléslichen Theile der Reactionsproducte ausser dem Isodi- 
phenanthrenoxytriimid noch ein Sauerstoff reicherer Kérper, 
speciell ein soleher von der Formel C,,H,,N,O, vorhanden sei. 
Dieser letztere hitte nimlich gleichzeitig mit dem Azotid nach 
der Gleichung 


4C,,H,O, + 5NH, = C,,.H,.N,0, + C,.H,,N, + 6H,O 


entstehen kénnen. Meine Bemiihungen, insbesondere in dem in 
Eisessig léslichen Theile des Reactionsproductes einen Kérper 
dieser Formel aufzufinden, waren vergebliche. Es bleibt somit nur 
tibrig, in dem in der alkoholischen Lisung (a) reichlich vorhan- 
denen Harze jenen Koérper, der durch die vortibergehende Ent- 
wicklung freien Sauerstoffes gebildet worden sein kann, zu ver- 
muthen. Bis zu einem gewissen Grade steht damit in Uberein- 
stimmung, dass die harzigen Verunreinigungen der beiden Kérper 
C,,H,,N,0 gerade durch nascirenden Wasserstoff am besten besei- 
tigt werden kénnen. 

Die Constitution des Diphenanthrenazotids lisst sich am 
einfachsten durch die Constitutionsformel 


ere see 
ll 
OH 4 OL 
OF, 6 11! 
pri fr N 
Op 0 +4 


wiedergeben, und erscheint durch die Existenz dieser Verbindung 
der directe Nachweis erbracht, dass im Phenanthrenchinon die 
beiden Sauerstoffatome unter einander gebunden sein miissen, 
denn nur so ist es erklirlich, dass zwei untereinander verbundene, 
somit in Summe vierwerthige Stickstoffatome fiir vier Sauerstoff- 
atome in zwei Molektilen Phenanthrenchinon eintreten kénnen. 

Anschtitz und Schultz haben in ihrer mehrfach citirten 
Abhandlung die Ansicht ausgesprochen, dass unter den zwei 
moéglichen Formeln des Phenanthrenchinons 
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— CO. —C=0O 
C,H, x bio/ und CyHy dus 
die letztere die wahrscheinlichere ist, und hiitte sich daraus als 


Consequenz ergeben, dass bei der Umwandlung des Phenanthrens, 


— CH 
dem nur die Formel C,,H, hes zukommen kann, in sein Chinon 


eine Sprengung der doppelten Bindung der Kohlenstoffatome der 
Seitenkette erfolgen miisste. Diese Annahme ist nun nicht mehr 
zulissig, und fiir das Phenanthrenchinon die von Graebe' ange- 


nommene zweiwerthige Gruppe _ ry wirklich nachgewiesen. 


Dieses Phenanthrenazotid erinnert in seiner Constitution 
einigermassen an die echten Azokérper einerseits, an die aus den 
Aldehyden entstehenden Hydramide, sowie an die von Weselsky* 
erhaltenen stickstoffhiltigen Derivate des Resorcins andererseits. 
Mit den ersten und letzten hat es die Eigenschaft, gefiirbt zu sein, 
gemein, dagegen ist es nur ausserordentlich wenig reactionsfihig. 
Es lag z. B. sehr nahe zu versuchen, ob nicht durch Einwirkung 
von Wasserstoff eine Sprengung des Melektils méglich sei, die 
durch Aufnahme von zwei Atomen dieses Elementes zur Darstel- 


’ 


lung eines Phenanthrencarbazols C,,H, ex 4 NH hiitte ftihren 


sollen. Bei einem Kérper, der nur in concentrirter Schwefelsiure 
léslich ist, war nur die Reduction mit Zinkstaub von Aussicht. 
Destillirt man nun das mit einer grossen (20—30fachen) Menge 
Zinkstaub gemengte Azotid in lebhafter Rothglut, indem man 
gleichzeitig noch einen Strom Wasserstoffgases durch die Réhre 
leitet, so wird das Azotid absolut nicht veriindert. 





? Ann. Chem. 146, 1. 

2 Die von Weselsky (Ann. Chem. 162, 273) fiir diese Verbindungen 
gewihlte Bezeichnung als Diazoresorcin u. s. w. ist nicht ganz gliicklich 
gewahlt, da in derselben von einer eigentlichen Diazoform der Stickstoff- 
atome gar keine Rede ist, die Bindung der Stickstoffatome untereinander 
vielmehr auf der willkiihrlichen Annahme fiinfwerthigen Stickstoffes beruht. 
Letzteres ist zur Erklirung seiner Verbindungen ganz tiberfliissig. 
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Ich vermuthe mit Grund, dass dieses Azotid nur der erste 
Vertreter einer ganzen Classe neuer Stickstoffverbindungen sein 
dtirfte. 

Wenn meine hier besprochenen Versuche, die nicht in jeder 
Hinsicht die Reaction des Ammoniaks auf Phenantrenchinon 
vollig aufgeklirt haben, trotzdem keine Fortsetzung meinerseits 
finden werden, so geschieht dies einfach desshalb, weil Zincke 
die Reaction des Ammoniaks auf Chinone tiberhaupt mit seinen 
Schtilern studirt, und es mir ferne liegt, ihm in sein Arbeitsgebiet 
nunmehr weiter einzugreifen. 


Wiener Universitits-Laboratorium. 
Jinner 1880. 





Uber die Zersetzung von Nitrososulfhydantoin durch 
Baryt und tiber eine neve Saure, die Nitrosothio- 
glycolsaure. 


Von Rich. Maly und Rud. Andreaseh in Graz. 


(‘Vorgelegt in der Sitzung am 19. Februar 1880.) 


Im vergangenen Jahre hat der Eine von uns das Nitrososulf- 
hydantoin dargestellt,! der Andere eine eigenthiimliche Zersetzung 
des einfachen Sulfhydantoins* durch Basen beschrieben. 

Wir haben jetzt die bei der letzteren Zersetzung gewonnenen 
Erfahrungen auch auf das Nitrososulfhydantoin tibertragen, wobei 
das Anregende aber vor allem das war, dass sich bald zeigte, es 
entstehe bei der Zerkochung des Nitrosoproductes mit Atzbaryt 
ein Kérper, der durch eine brillante dunkelblaue Eisenreaction 
ausgezeichnet ist. Nach einer Eisenreaction zu suchen, war in 
Folge der Beobachtungen sehr nahe liegend, die bei der Zer- 
setzung des einfachen Sulfhydantoins gemacht worden sind, 
wobei die Thioglycolséure entsteht, die mit Eisenoxydsalzen eine 
so intemsive Purpurreaction gibt, dass schon ein gewodhnliches 
Papierfilter einen réthlichen Rand annimmt, wenn man das Ein- 
wirkungsproduect von Sulfhydantoin auf Basen filtrirt. 

Vertauscht man nun dag einfache Sulfhydantoin mit dem 
Nitrososulfhydantoin beim Kochen mit Barythydrat, so resultirt 
ein weisses Barytsalz, das schon in kleinster Menge in verdiinn- 
ter Salzsiiure gelést mit etwas Eisenchlorid versetzt, prachtvoll 
rein blau wird, etwa von der Farbe wasserlislichen Anilinblaus. 

Es sei vorweg erwihnt, dass der Kiérper mit der blauen 
Eisenreaction nichts anderes als Nitrosothioglycolsiiure: 

CH(NO)SH 


| 
COOH 





1 Sitzb. Band LXXIX. IL. Abth. Marz 1879. 
2 Daselbst. LX XIX. II. Abth. Mai 2879. 


whe, 





3 
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ist, und dass daher die Spaltung des Nitrososulfhydantoins durch 
Basen ganz im Sinne der Spaltung des einfachen Sulfhydantoins 
verliuft, indem nebenei noch Cyanamid (Dicyandiamid) auftritt. 
Trotz des vorgelegenen Analogiefalls hat uns aber das Studium 
dieser Zersetzung doch linger aufgehalten, weil die Nitrosothio- 
glycolsiéure ein ziemlich zersetzbarer Korper ist und es nach man- 
cherlei Anliufen erst gelang, gute Ausbeuten davon zu erhalten. 

Zur Verarbeitung aes Nitrososulfhydantoins auf nitroso- 
thioglycolsaures Baryum, das allein sich als Ausgangspunkt eignet, 
werden zweckmissig nicht grosse Mengen Substanz auf einmal 
verwendet. Man nimmt am besten 5 oder 10 Grm. Nitrososulfhy- 
dantoin, die mit 30, respective 60 Grm. krystallisirten Baryt- 
hydrates und etwa 200 bis 400 CC. Wasser gekocht werden. Da 
beim Zusammenbringen dieser Substanzen zunichst die orange- 
gelbe, zusammenbackende, krystallinische Baryumverbindung 
des Nitrososulfhydantoins entsteht, die dann beim Kochen leicht 
in unangegriffenen Kérnern zurtickbleibt, so muss man zuniichst 
das Nitrososulfhydantoin in einer Reibschale mit Wasser auf- 
schlemmen, dann Baryt unter fortdauerndem Zerreiben eintragen 
bis eine von Kltimpchen freie Masse entstanden ist, dann das 
noch tibrige Wasser zu setzen und im Kolben tiber freiem Feuer 
zum Kochen bringen. Die Dauer des Kochens ist sehr massgebend; 
kocht man zu lange, so erhilt man wenig oder keine Nitrosothio- 
glycolsiure, es reichen in der Regel 10 — 15 Minuten starken 
Kochens vollig hin; dann sieht man die zuerst sattgelbe Masse 
blass werden und ein schwerer, fast weisser Niederschlag steht 
unter einer nur mehr schwach gelben Fitissigkeit, mit welchem 
Zeitpunkte die Zersetzung beendigt ist. Auch mittelst Essigsiiure 
liisst sich, wenn man von Minute zu Minute eine Probe aus der 
kochenden Fltissigkeit nimmt, Verlauf und Ende beobachten; so 
lange Essigsiure noch rothbraun fiarbt, ist noch unzersetztes Ni- 
trososulfhydantoin' vorhanden und das Kochen fortsetzen, bis 
eine Probe mit Essigsture ganz oder nahezu farblos bleibt. 

Nach dem Erkalten filtrirt man und wischt mit etwas Baryt- 
wasser nach; man hat einen miachtigen, weissen, amorphen, alle 
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Nitrosothioglycolsiure enthaltenden Niederschlag und ein blass- 
gelbliches Filtrat. 

A. Filtrat. Das Filtrat ist immer hellgelb gefiirbt und ent- 
halt stets, von einer Nebenzersetzung herriihrend, eine kleine 
Menge Schwefelmetall. Wird es mit Essigsiiure sauer gemacht 
und mit einigen Tropfen Bleizuckerlisung versetzt, so gibt das 
vom Schwefelblei ablaufende, farblose Filtrat mit Silbersalpeter 
einen reichlichen gelben Niederschlag von allen Eigenschaften 
des Cyanamidsilbers. Es entsteht daher bei der Zersetzung mit 
Baryt Cyanamid, das wenigstens zum Theil im Filtrat noch un- 
polymerisirt enthalten ist. 

In einer anderen Partie des Filtrates wurde nach Glycol- 
siure gesucht, aber nichts davon gefunden; leitet man unter Er- 
wiirmung Kohlensiiure in die Fltissigkeit, so entweicht wieder 
etwas Schwefelwasserstoff, und die vom Baryumearbonat ablau- 
fende Fliissigkeit gibt nach dem Eindampfen einen nicht sehr 
bedeutenden Rtickstand, der mit Alkohol behandelt nur noch 
etwas kohlensauren Baryt zuriicklisst. Was sich in Alkohol ge- 
list hatte, war Dicyandiamid, dessen characteristische Verbindung 
mit Silbersalpeter sich leicht daraus darstellen liess. Ein Theil 
der Silberverbindung wurde tiberdies aus heissem Wasser um- 
krystallisirt, mit Schwefelwasserstoff zerlegt, das Filtrat ein- 
gedampft, mit Salzsiure versetzt und wieder trocken gedampft. 
Die Lisung gab dann mit Kupfervitriol und Natronlauge die 
rothe Kupferverbindung des Dicyandiamidins. 

Ausser dem einfachen, respective secundiiren Cyanamid ent- 
hilt das Filtrat also nichts organisches; dies gilt aber nur bei 
Einhaltung der friiher gegebenen Vorsichtsmassregeln, denn wird 
zu lange gekocht, so geht die Zersetzung weiter, betrifft auch die 
Nitrosothioglycolsiure und dann ist immer mehr oder weniger 
Rhodan im Filtrat enthalten, worauf wir spiter zurtickkommen. 

B) Der Niederschlag ist eine voluminése Masse und be- 
steht der Hauptmenge nach aus einer basischen Baryumverbin- 
dung der Nitrosothioglycolsiure, die sich sehr schwer in Wasser, 
gar nicht in Barytwasser list, so dass in Anbetracht des bei der 
Darstellung genommenen -Barytiiberschusses, die Ausfillung eine 
quantitative ist. Um den Kérper von Mutterlaugebestandtheilen, 
von Spuren meist noch anhaftender Baryumverbindung des Nitro- 
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sosulfhydantoins und von kleinen Mengen in ihm enthaltenen 
Baryumoxalats zu trennen, wird der ganze Rohniederschlag bei 
sehr niederer Temperatur, am besten in einem in Eis gestellten 
Becherglase in salzsiurehiltigem Wasser aufgertihrt, worin er sich 
bis auf einen meist geringen, schweren, mikroskopisch-krystallini- 
schen Rest auflist. Dieser Rest ist Baryumoxalat.! Man filtrirt 
rasch davon ab und giesst in tiberschtissiges Barytwasser, wodurch 
neuerdings derselbe voluminése, nun fast weisse Niederschlag er- 
zeugt wird, den man mittelst der Wasserluftpumpe abfiltrirt und 
trocken saugt. : 

Um daraus das eigentliche nitrosothioglycol-Baryum darzu- 
stellen, wird wieder in kalter, verdtinnter Salzsiiure gelést, even- 
tuell nochmals von ein klein wenig Oxalat filtrirt und dann bei 
moglichst niederer Temperatur vorsichtig mit Ammoniak versetzt, 
so dass die Reaction noch sauer bleibt.: Ist die Lésung concentrirt, 
so krystallisirt schon bald an den Winden des Gefiisses das nitro- 
sothioglycolsaure Baryum aus und die Ausscheidung vermehrt sich 
noch beim Stehen in der Kailte. 

Einzelne Partien wurden dann noch auf verschiedene Weise 
weiter gereinigt; entweder durch Wielerholung der zuletzt be- 
schriebenen Methode, nimlich Lésen in Salzsaéure und theilweises 
Neutralisiren unter Zusatz von Chlorbaryum, oder dureh Um- 
krystallisiren aus viel heissem Wasser, wobei aber langes Kochen 
mu-vermeiden ist, oder auch durch Fallen der etwas erkalteten 
Lésung in heissem Wasser mittelst Alkohol. 

Immer ist bei der Darstellung oder Reinigung der Substanz 
besonders darauf zu achten, dass die, die freie Siure enthaltende 
Liésung nicht erhitzt wird, oder auch nur liingere Zeit bei gewéhn- 
licher Temperatur steht, denn sie wird dadurch im ersten Falle 
volistiindig, im zweiten zum grossen Theile zersetzt. Das Baryum- 
salz selbst halt in kochender Lésung viel leichter aus. 


Nitrosothioglycolsaures Baryum. 


Je nach der Darstellung sieht es etwas verschieden aus. Das 
aus der concentrirten Lisung durch theilweises Neutralisiren rasch 





1 Es sind darin gefunden 58°06 und 58-14°,, Ba, wihrend das aus viel 
Chlorbaryum mit wenig Oxalsiure gefiillte und C,Ba 0, + H,O zusammen- 
gesetzte oxalsaure Baryum 58°54°,, Ba verlangt. 
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ausgefiillte ist ein schweres, unter dem Mikroskope krystallinisches 
Pulver, meist nicht rein weiss, sondern mit violettem Stiche, her- 
rtihrend von dem nie ganz zu vermeidenden Ejisengehalte des 
Filtrirpapieres und der angewandten Reagentien. Das aus ver- 
diinnter, heisser, wiisseriger Lésung abgeschiedene Priiparat ist 
lockerer und bildet weisse, glinzende Schtippchen oder Warzen. 
Auch das aus der wiisserigen Liung mit Alkohol gefallte Salz 
zeigt sich unter dem Mikroskop krystallinisch, es ist das reinste 
Priiparat, aber die Gewinnung mit mehr Verlust verbunden. 

Wie schon aus der Darstellung hervorgeht, ist die Verbindung 
in kaltem Wasser schwer, in heissem etwas leichter, in Alkohol 
nicht lislich; von verdiinnter Salzsiiure wird sie jedoch momentan 
gelist. Sie gibt im Exsiccator getrocknet bei 80—95° nur noch ein 
paar Milligramme Feuchtigkeit ab, aber bei Temperaturen tiber 
100° zersetzt sie sich. Ein krystallwasserfreies Salz wurde nie er- 
halten; auch das mit Alkohol gefillte Priparat enthalt 1 Moleciil 
Wasser; bei 80—95° geht dasselbe nicht fort, tiber 100° ent- 
weicht es allmialig, aber gleichzeitig tritt Zersetzung ein, und ein, 
einige Stunden tiber 100° getrocknetes Priiparat enthilt keine 
Nitrosothioglycolsdure mehr. 

Analysen sind mit Substanzproben von fast zehu verschiedenen 
Darstellungen ausgefiihrt worden. 


Baryumbestimmungen. 

1. 02197 Grm. einer bei 100° getrocknet, in Schiippchen krystallisirter 
Substanz gaben mit H,SO, abgeraucht 0-1871 Grm. BaSQ,. 

2. 024385 Grm. zwischen 85 und 100° getrockneter aus Schiippchen und 
Warzen bestehender Substanz gaben 0°2100 Gr. BaSO,. 

3. 03778 Grm. mit Alkohol gefillter luftpumpentrockener Substanz ver- 
loren bei 90° noch 0:0036 Grm. und gaben mit Schwefelsiure abgeraucht 
0°3212 Grm, BaSO,. 

4. 03062 Grm. in kleinen Warzen abgeschiedener exsiccatortrockener 

Substanz verloren bei 90° noch 0°0027 Grm. und gaben 0°2558 Grm, 

BaSQ,. 

0-620 Grm. lufttrockener Substanz gaben 0-5352 BaSQ,. 

6. 05156 Grm, schwerer rasch aus saurer Lésung krystallisirter und bei 
90° getrockneter Substanz gaben 0°4401 Gr. BaSQ,. 


as 
wt 
7 


Bestimmungen von C H und N. 
7. 05005 exsiccatortrockener, mit Alcohol gefallter Substanz gaben mit 
chromsaurem Blei und chromsaurem Kalium gemischt und verbrannt 
0147 Grm. CO, und 0-056 Grm. H,0. 
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8. 0°621 Grm. exsiccatortrockener Substanz gaben wie vorher verbrannt 
0-191 Grm. CO, und 00686 Grm. H,0. 
9, 0682 Grm. bei 90° getrockneter Substanz gaben 0.2015 Grm. CO, und 


00783 Grm. H,0. 
10. 0-5995 Grm. exsiccatortrockener Substanz gaben nach Dumas verbrannt 


25°75 CC. N bei 16° und 730-4™™, 
11. 0°6685 Grm. bei 90° getrockneter Substanz gaben nach Dumas ver- 


brannt 25°95 CC. N bei 16° und 737-8™™, 
12. 0°674 Grm. bei 90° getrockneter Substanz wie vorher gaben 31:5 CC. 


N bei 15°5° und 745™m, 
Schwefelbestimmung. 


13. 0-7276 Grm. bei 90° getrockneter aus saurer Lisung ausgefillter 
Substanz gaben mit HCl und KCl0, gekocht ete. 05800 Grm. BaSQ,. 


In Procentzahlen: 


1. 2. 3. 4. 5. 6. — Mittel 
Ba. . . . 50°08 50:71 50°00 49°55 50°77 50:19 50:21 
7. 8. 9. 2000 AL 9 42s 9 98P° Mitel 


8-01 839 806 — — — ~— _— 8:23 
1:24 1:23 1:28 — — — — 1:25 
tee ae Ue lU COD 4B BAO C—O 
S. . —- —- —> — — — 110 11:00 


Das slideketiopiycilexure Baryum mit 1 Moleciil Wasser 


Zo 


CH(NO)S 
C,HBaNSO,, 1,0 oder Ba. H,O verlangt: 
gef. Mittel 
Ba. . . 50-00 50-21 
G6) Rte 8:23 
* aiedaate Po 1-25 
Sn +1168 11-00 
Moe steeped 55D 
O, . . . 23:36 a 


Die Zersetzung, welche das NitrososulfhydantoYn durch Kochen 
mit tiberschtissigem Baryt erleidet, ist demnach ganz analog der 
Zersetzung des einfachen Sulfhydantoins: 

Cs + BaO = CN.NH, + pbs 


a. Bo CoO 


Nitrososulfhydantoin Cyanamid Nitrosothioglycols. 
Baryum 
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oder unter Bentitzung der neuerdings ftir die Sulfhydantoine vor- 
geschlagenen Forme! : 


NH 

| 
C—S—CH(NO) PHO) 
| rt Bal on: Ny Bag. | 
NH—CO OCO 


Der Verbrauch an Basis bei der Zersetzung ist auch durch 
ein paar Titrirversuche mit verdiinnter Natronlauge erhirtet worden, 
indem gewogene Mengen Nitrososulfhydantoins mit der Lauge kurze 
Zeit gekocht und die tiberschiissige Lauge zurticktitrirt wurde. Von 
der bentitzten Natronlauge entsprach 1 CC. einem Gehalte von 
18°63 Mgrm. Na,O. 

1, 07025 Grm. Nitrososulfhydantoin verbrauchten 17:3 C. C, Lauge = 
0322 Grm, Na,O. 
2. 0-387 Grm. Substanz verbrauchten mit Lauge gekocht 88 C. = 
0-163 Grm. Na,O. 
Fiir 1. Gefunden 0°322 Gr. Berechnet 0-300 Gr. Na,O. 
ig. ‘ 0-163 , ‘ 0-165 ,, in 

Aus der wiisserigen Lisung des Barytsalzes kann man die 

andern Salze meist als Niederschlige ausfiillen. 


Das nitrosothiglycolsaure Blei fallt nach Zusatz von 
Bleizuckerlésung als voluminése, gelblichweisse Fiillung, ist un- 
léslich in Essigsiiure und kochendem Wasser und wird weder von 
Ammoniak, noch Laugen geschwiirzt. In heisser Natronlauge list 
es sich zur klaren, farblosen Fltissigkeit auf. Getrocknet stellt es 
ein gelbliches mattes Pulver, das beim Erhitzen gelinde verpufit, 
dar. Wegen seiner Unléslichkeit in Wasser und verdiinnter Essig- 
siiure kann man es zweckmiissig bentitzen, um Reste der Siure 
aus Mutterlaugen wieder zu gewinnen. 


Das Silbersalz ist ein gelber, grobflockiger Niederschlag, 
der sich leicht auswaschen liisst. Am Lichte dunkelt es bald, davor 
geschititzt trocknet es zu einem gelben Kérper ein, der, rasch er- 
hitzt, gleichfalls verpufft. Auch im frischgefiillten Zustande list 
es sich weder in Ammoniak, noch in Salpetersiiure auf. 


Nitrosothioglycolsaures Eisenoxyd. Schon die ver- 
diinnte Lisung des Barytsalzes wird von etwas Eisenchlorid 
dunkeiviolett gefiirbt, welche Fiarbung auf Zusatz von einem 
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Tropten Salzsiure oder bei Anwendung der spiiter zu erwihnen- 
den freien Siure rein und prachtvoll blau wird. Nach lingerem 
Stehen verblasst die Farbe, durch Kochen wird sie augenblicklich 
zerstért, weil in beiden Fallen die Siure zerlegt wird. Sehr starke 
Salzsiure oder Salpetersiure entfiirben ebenfalls rasch. Chlor- 
baryum, Salmiak ete. sind auf die blaue Fliissigkeit ohne Einfluss, 
Zinnchlortir entfirbt sofort. Ammoniak fillt daraus Eisenhydroxyd, 
Ansiuern danach bringt die Reaction aber in sechwicherem Grade 
zurtick, 

Diese schiéne Eisenreaction, die uns auch das Studium der 
Siure einigermassen erleichtert hat, kann als ein vorziigliches 
Erkennungsmittel derselben dienen, denn es gibt unter den nicht- 
aromatischen Stoffen keine uns bekannte Substanz, die in gleicher 
Weise charakterisirt ist. 

Um die Empfindlichkeit dieser Reaction zu priifen, wurden 
100 Mgrm. des nitrosothioglycolsauren Baryums in 250 CC. an- 
gesiuerten Wassers gelist; 1 CC (= 0-4 Mgrm. der Substanz) 
davon gab mit Eisenchlorid eine intensiv blaue Lésung; nun 
wurde auf das 4fache und spiter auf das 16fache verdiinnt, und 
selbst bei diesem geringen Gehalte (1 CC = 0:025 Mgrm. des 
Barytsalzes) trat noch eine deutliche Fiirbung der Fliissigkeit 
nach Zusatz von Eisenchloridlésung ein. 

Die freie Nitrosothioglycolsiure kann man aus dem 
Baryt- oder aus dem Bleisalze darstellen, indem man letztere in 
kaltem Wasser zerrtihrt, mit Schwefelsiiure zerlegt und mit Ather 
wiederholt ausschtittelt. Beim Verdunsten des Athers an der Luft 
hinterbleiben blass briunlich gefirbte aus deutlichen Krystillchen 
bestehende Drusen und Krusten der Siure. Die Krystalle sind. 
nicht wohl ausgebildet, da die Siiure in Ather so leicht léslich ist, 
dass erst, wenn dass Lisungsmittel zum gréssten Theile verdunstet 
ist, Abscheidung erfolgt. Alkohol und Wasser sind aber bei der 
grossen Zersetzlichkeit der Siure gar nicht anzuwenden. Das 
Umkrystallisiren kann man nur so bewerkstelligen, dass man 
wieder in Ather list und nochmals verdunsten lisst bis der Ather 
fast volistiindig weg ist und dann abpresst, wodureh nattirlich 
nicht viel gewonnen ist. Wir haben uns deshalb nicht weiter 
bemtiht, die Siiure in einem dusserlich schineren Zustande zu 
erhalten, da die Analyse gezeigt hat, dass sie in genugsam reinen 
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Zustande vorliegt. Sie kann wegen Verpuffung beim Erhitzen 
nicht im Schiffehen verbrannt werden. 


Analysen. 


1. 0339 Grm. Substanz gaben 0-255 Grm. CO, und 0-089 Grm. H,0. 
2. 0324 Grm. Substanz gaben 0-077H,0. 
3. 03752 Grm. Substanz gaben 39°6 C. C. N bei 19° C. und 738-7™m 


Barometerdruck, 
fiir 
CH(NO)SH 
COOH 
berechnet: gefunden: 
Digauinre « 19'82....... 20-51), 
EPS eee 2-779), (Mittel) 
ae Ce ene 11-76°/, 


Die Siure gibt die gleiche intensive Eisenreaction wie dic 
Salze, nur ist schon ohne Ansiiuerung vom ersten Augenblick an 
die Fliissigkeit nicht dunkelviolett, sondern rein blau. Schichtet 
man ein wenig der iitherischen Lisung auf Wasser, setzt einen 
Tropfen Eisenchlorid zu und schiittelt, so firbt sich die wiassrige 
Schichte intensiv, der Ather bleibt farblos. 


Zersetzung der Nitrosothioglycolsaure. 

Die freie Siiure und daher auch die mit Siiure angefertigten 
Lisungen zersetzen sich ungemein leicht, wenn man sie einige 
Zeit erwiirmt oder auch nur einige Augenblicke zum Kochen 
erhitzt. Statt der blauen Eisenreaction bekommt man dann die 
braunrothe des Rhodans, gleichzeitig trtibt sich aber auch die 
Fliissigkeit durch abgeschieden, sehr fein vertheilten Schwefel. 
Die freie Siiure ist am allerwenigsten bestiindig; lisst man ihre 
verdiirnte wiissrige Lisung auch nur bei Zimmer-Temperatur 
24 Stunden stehen, so ist sie villig zerlegt. In iitherischer Lisung 
hingegen ist die Haltbarkeit zumal bei Winterkilte viel bedeu- 
tender, und man kann sogar den Ather im Wasserbade theilweise 
abdestilliren, ohne bedeutenden Verlust zu erleiden. 

Am glattesten verliuft die Zersetzung, wenn man das vorher- 
erwihnte Baryumsalz im Trockenkasten durch ein paar Stunden auf 
eine Temperatur von etwa 120°—140° C. erhitzt. Es findet dabei 


ein ganz allmiliger Gewichtsverlust statt, der viel grisser ist, als 
13 
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dem in dem Barytsalze enthaltenden Moleciil Wasser entspricht. 
Als eine Partie des Barytsalzes, nachdem sie bei 90° auf con- 
stantes Gewicht gebracht war, 13 Stunden lang auf 120—145° C. 
erhitzt worden war, hatte sie, ohne dass auch jetzt neuerdings 
constantes Gewicht eingetreten wire, an 16°/, verloren, wiihrend 
das Molectil Wasser nur 6:57°/, betriigt. Ubergiesst man auf obige 
Temperatur einige Zeit erhitzt gewesenes Baryumnitrosothiogly- 
colat mit Wasser, so lést sich ein Theil auf und dieser ist Sulfo- 
cyanbaryum, wihrend der Riickstand sich leicht unter Aufbrausen 
in etwas Siiure lést und nichts als kohlensaures Baryum ist. Die 
Zersetzung findet also ganz glatt statt und der Gewichtsverlust ist 
nicht nur dadurch bedingt, dass das eine Moleciil Wasser weg- 
geht, sondern auch dadurch, dass kleine Mengen Kohlensiure 
resp. Sulfocyanwasserstoff entweichen, indem bei der Zerspaltung 
der zwei basischen Nitrosothioglycolsiure in zwei Moleciile neuer 
Siiuren, ein Moleciil einer einbasischen und ein Moleciil einer 
zweibasischen, der enthaltene Baryt zur Fixirung beider nicht 
mehr ausreicht. 

Die Spaltungsproducte durch die Wirme sind also sehr 
einfach. Der Stickstoff der Nitrosogruppe tritt. als Rhodan aus; 
ausserdem entstehen beim Erhitzen der freien Siiure in der 
wissrigen Lésung noch Kohlensiure und Wasser nach der 
Gleichung: 

C,H,NSO, = CO, + CNSH + H,O 
oder graphisch ausgedriickt: 


Beim Erhitzen der trockenen Barytverbindung entstehen 
correspondirend Sulfocyanbaryum und Baryumearbonat, wiihrend 
von beiden am Baryum concurrirenden Siiuren kleine Antheile 
entweichen. Auch bei anhaltendem Kochen mit Basen scheint die 
gleiche Zersetzung einzutreten, doch bei weitem langsamer als in 
saurer Lisung oder beim Erhitzen des trockenen Salzes. Gleich- 
zeitig scheint aber hiebei noch ein anderer Zerfall vorzukommen. 

Es ist nimlich schon anfinglich erwihnt worden, dass das 
Rohproduct der Kinwirkung von Baryt auf Nitrososulfhydantoin 
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immer etwas Baryumoxalat enthailt, ein Kérper dessen letzte 
Spuren vom nitrosothioglycolsaurem Baryum schwer abzutrennen 
sind. Wir haben lingere Zeit nachgesucht, welchen Verlauf die 
Zersetzung jenes Theils der Nitrosothioglycolsiure nimmt, als deren 
Theilproduct die allerdings oft nicht bedeutende Menge Oxalsiiure 
bei der Darstellung gefunden wird. Es wurde constatirt, dass 
Stickstoffoxidul bei der Darstellung nicht im geringsten auftritt, 
tiberhaupt keine Gase, dass auch Ammoniak nur in Spuren vor- 
kommt. Das wahrscheinlichste, wodurch sich die Oxalsiure 
bilden kénnte, schien noch das zu sein, dass nebenbei Hydroxyl- 
amin und Schwefelbaryum nach der Gleichung: 


CHNOSH ; . COOH 
COOH + BaO + H,0 = Bas + NH;9 + aooy 


entstiinden. Davon war das Sulfid regelmiissig aufgefunden, 
wiihrend Hydroxylamin nicht nachgewiesen werden konnte. 








" 

if 

me 
4 
4 
& 














Uber das Ortho-Athylphenol. 


Von Dr. W. Suida und Dr. 8. Plohn. 


(Aus dem Laboratorium des Professors E. Ludwig.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Februar 1880.) 


Fittig und Kiesov,' Beilstein und Kuhlberg® stellten 
vor mehreren Jahren zwei isomere Athylphenole, ein festes 
und ein fliissiges, aus dem iithylbenzolsulfonsauren Kalium durch 
Schmelzen mit Atzkali dar, spiiter schied Sigel? aus dem Ol 
von Arnica montana ein Athylphenol ab, und im vergangenen 
Jahre erhielt Ciamician* durch Destillation des Ammoniak- 
gummiharzes tiber Zinkstaub ein Athylphenol, und zeigte, dass 
dasselbe der Orthoreihe angehire, indem es beim Schmelzen mit 
Atzkali in Salicylsiure tibergeht. 

Ausser den angeftihrten Athylphenolen sieht man noch das 
von Hlasiwetz*® aus der Phloretinsiure erhaltene Phloro!l fiir 
ein Athylphenol an. 

Es war uns nun von Interesse, zu erfahren, ob man aus 
einem Amidoithylbenzol mittelst salpetriger Saure eines der an- 
gefiihrten Athylphenole erhalten wiirde. 

Beilstein und Kuhlberg beschreiben in ihrer Abhand- 
lung tiber einige Derivate des Athylbenzols zwei Nitroithyl- 
benzole und diesen entsprechend zwei Amidoithylbenzole. Das 
nach diesen Forschern als a-Nitroiithylbenzol bezeichnete gab 
bei der Oxydation Paranitrobenzoésiiure, wiihrend das mit £ 
bezeichnete Nitroiithylbenzol sich der Oxydation entzog, daher 
dessen Constitution noch nicht aufgeklart war. 





1 Ann. Chem. Pharm. 156, 251. 

2 Ibid. 156, 211. 

3 Ibid. 170, 345. 

4 Ber. der deutsch. chem. Gesellsch. XII. 1658. 
5 Ann, chem. Pharm. 102; 166. 
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Wir stellten uns das Gemenge der beiden Amidoithylbenzole 
nach den von den genannten Forschern angegebenen Methoden 
dar, und schritten, ohne die beiden Isomeren von einander zu 
trennen, zur Oxydation mittelst salpetriger Siure. 


Die salzsauren Salze des Basengemenges wurden in einem 
grossen Uberschuss von Wasser gelist, die Lésung mit Salzsiiure 
stark angesiuert, hierauf die berechnete Menge von salpetrig- 
saurem Kalium in wiisseriger Lisung nach und nach zugesetzt 


- und das Ganze mehrere Stunden in der Kilte stehen gelassen. 


Die anfangs farblose Fliissigkeit firbte sich beim Eintragen der 
Kaliumnitritlésung rothbraun und schied bei lebhafter Stickstoff- 
entwicklung etwas Harz aus. 


Die Fltissigkeit wurde auf dem Wasserbade auf ungefahr 
60° C. so lange erwiirmt, bis die Stickstoffentwicklung aufhérte 
und sodann in einer Retorte mit Wasserdiimpfen destillirt. Schon 
mit den ersten Wassertropfen geht ein dliger Kérper tiber und 
sammelt sich am Boden der Vorlage als schweres, stark nach 
Phenol riechendes, réthliches 01 an. Da die wiisserige Flissigkeit 
noch viel von dem Ole suspendirt enthielt, wurde das ganze De- 
stillat mit Ather ausgeschtittelt, die titherische Liésung abgehoben, 
der Ather abdestillirt und der Riickstand nach dem Trocknen tiber 
Chlorecalcium unter Anwendung der Linnemann’sehen Fractionir- 
Vorrichtung der Destillation unterworfen. 


Das ganze Product ging zwischen 200° und 220°C. tiber 
und es liessen sich durch wiederholte Destillation zwei Fractionen 
von 206— 208°C. und 212 — 215° C. gewinnen. Hiebei war nie- 
mals ein Festwerden der Destillate zu beobachten, so dass man 
vor Allem von der bei 206° C. siedenden Fraction mit Bestimmt- 
heit sagen kann, dass man ein fitissiges Product unter den Hiin- 
den habe. Zugleich bildet diese Fraction den weitaus grissten 
Theil der Ausbeute, indem sie nahezu dreiviertel des erhaltenen 
Rohphenoles ausmacht. 


Die Analysen der bei 206° tibergehenden Fraction gaben 
folgende Werthe: 

I. 0°1195 Grm. Substanz gaben 0°3414 Grm. Kohlensiure und 

0-0929 Grm. Wasser, entsprechend 0:0931 Grm. Kohlenstoff 

und 0:0103 Grm. Wasserstoff. 
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Il. 0°2167 Grm. Substanz gaben 0°6225 Grm. Kohlensiiure und 
0:1612 Grm. Wasser, entsprechend 0:1697 Grm. Kohlenstoff 
und 0:0179 Grm. Wasserstoff. 


Die Analyse liefert demnach Werthe, die einem Athylphenol 
entsprechen. 


Bereclhnet fiir Gefunden 
C.H,,0 a 
Cid ws 78-68°/, 77-919/, 78-34%, 
Bisarizae 8-19 8-63 8-26 


Dieses Athylphenol ist eine schwach gelb gefiirbte, stark 
lichtbrechende Fliissigkeit vom corrigirten Siedepunkt 210-78°C., 
welche sich an Licht und Luft rasch briiunt, bei einer Temperatur 
von ——18° C. noch fliissig bleibt und angenehm phenolartig riecht. 
Mit Eisenchlorid gibt die wisserige Lésung eine schmutzig griin- 
blaue Fiirbung, beim Erwiirmen entsteht ein rothbrauner Nieder- 
schlag. In Wasser ist dieses Athylphenol sehr schwer, in Alkohol 
und Ather dagegen in jedem Verhiiltnisse lislich. In Alkalien und 
Ammoniak list es sich leicht auf und gibt mit diesen, sowie mit 
Baryum, Calcium, Blei und Silber Verbindungen. Durch Kohlen- 
siiure werden diese Metallverbindungen zerlegt, wesshalb ihre 
Reindarstellung mit Schwierigkeiten verbunden ist. Am _ besten 
liisst sich noch die Baryumverbindung erhalten, indem man das 
Athylphenol mit einer unzureichenden Menge Barytwassers schiit- 
telt, dann im Vacuum tiber Schwefelsiiure und Atzkali eindampft 
und die resultirende Krystallmasse mit Ather wiischt. Die so 
dargestellte Baryumverbindung krystallisirt mit zwei Molektilen 
Wasser, wie die folgende Analyse zeigt: 


I. 0-3076 Grm. der lufttrockenen Verbindung verloren beimTrock- 
nen bei 80° C. 0:0246 Grm. Wasser und gaben 0°1756 Grm. 
schwefelsauren Baryt. 


II. 0-4990 Grm. der lufttrockenen Verbindung gaben (ohne bei 
80° C. zu trocknen) 0°2742 Grm. schwefelsauren Baryt. 








Berechnet fiir Gefunden 
C,gH,.02 Ba+2H,0 A et, 
aero | Il 
BO 8-67, 7:99, — 
MOE oct. 33°01 — 32 > 30°/, 
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Berechnet fiir 


Cy¢H, 0B 
Pe ass lg ng Gefunden 
Bees.. 36-14°/, 36+ 46°/, 


Die Baryumverbindung krystallisirt in weissen Blattchen, 
die sich schon bei 100° C. unter Auftreten von Phenolgeruch zer- 
setzen. Ihre Lésung gibt mit Lisungen der Blei- und Silbersalze 
weisse, sich rasch verfirbende Niederschlige. Die tibrigen dar- 
gestellten Metallverbindungen sind alle in Wasser leicht léslich 
und werden auch zum Theii von Alkohol aufgenommen. 

Das Athylphenol lést sich in concentrirter Schwefelsiure 
leicht auf, Salpetersiiure bewirkt explosionsartige Reaction. 

Die bei der fractionirten Destillation des rohen Athylphenols 
bei 212—215° C. tibergehende Fraction bildet ein gelb gefirbtes 
Ol, das mit grosser Leichtigkeit eine in schénen orangegelben 
Blittchen krystallisirende Baryumverbindung liefert, die weit 
weniger veriinderlich ist, als jene des Athylphenols, dagegen beim 
Erhitzen fiir sich, oder bei der Beriihrung mit einem Tropfen con- 
centrirter Schwefelsiure, sich unter heftiger Explosion zersetzt. 
Der Korper ist stickstoffhaltig, seine Baryumverbindung krystalli- 
sirt mit einem Molekitil Wasser, wie man aus der folgenden Ana- 
lyse ersieht: 

I. 0°3202 Grm. der lufttrockenen Baryumverbindung gaben 
bei der Verbrennung im geschlossenen Rohre mit chromsau- 
rem Blei 0:4598 Grm. Kohlensiiure und 0°1218 Grm. Wasser. 

II. 0°2722 Grm. der lufttrockenen Baryumverbindung gaben 

0:1308 Grm. schwefelsauren Baryt. 

III. 0°3520 Grm. der lufttrockenen Baryumverbindung gaben 

0:1690 Grm. schwefelsauren Baryt. 


Berechnet fiir 


Cie: yaa Gefunden 


CH, (C H, + 1/.H,0 SS — 
Oba I. I. Il. 

C ..... 39°42%, 39°16, a 

H..... 5°69 4-22 _ — 

Ba ...+ 28°13 — 28°25°/, 28°22°/, 


Diese Zahlen stimmen somit auf ein Mononitroithylphenol, 
und es dtirfte dieses entstanden sein, indem bei der Nitrirung des 
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Athylbenzols zuerst Binitroithylbenzol entsteht, das bei der fol- 
genden Reduction in ein Nitroamidoiithylbenzol und bei der Oxy- 
dation in ein Nitrouithylphenol umgewandelt wurde. 


Ausser diesem Nebenproduct war kein anderer Kérper ent- 
standen, insbesondere konnte nicht ein zweites, dem isomeren 
Amidoiithylbenzol entsprechendes Athylphenol erhalten werden. 


Athylphenolsulfonsaure. 


Wie schon oben erwihnt, list sich das Athylphenol leicht in 
concentrirter Schwefelsiiure unter Wirmeentwicklung. Giesst man 
die schwefelsaure Lisung in Wasser, so erhilt man eine klare 
Fliissigkeit; diese mit Baryumearbonat neutralisirt, von den ge- 
bildeten schwefelsauren Baryt abfiltrirt, liefert beim Eindampfen 
und Krystallisirenlassen ein in schinen, farblosen, perlmutter- 
glinzenden Blittchen krystallisirendes Baryumsalz der Athyl- 
phenolsulfonsiure. 

0:3242 Grm. des bei 100° getrockneten Baryumsalzes gaben 
0-4206 Grm. Kohlensiure, entsprechend 0-1147 Grm. Kohlen- 
stoff, 0-0997 Grm. Wasser, entsprechend 0°0111 Grm. Wasser- 
stoff und 0°1412 Grm. schwefelsauren Baryt, entsprechend 
0°0830 Grm. Baryum. 


Berechnet fiir 





CHySO,ba Gefunden 
ee le 
C.... 38-62%, 35-38"), 
Th ereie.e je 3°41 
Ba ... 25°41 25-60 


Dieses Baryumsalz der Athylphenolsulfonsiure enthilt kein 
Krystallwasser; die Lisung desselben gibt mit Bleisalzen einen 
weissen, mit Kupfersalzen einen schmutzig-griinen Niederschlag. 
Mit Silbernitrat entsteht keine Fallung, dagegen wird ammoniaka- 
lische Silbernitratlésung beim Erwiirmen reducirt. Durch Ausfil- 
len des Baryums in der Lisung des Baryumsalzes mit Schwefel- 
siiure, oder des Bleies im Bleisalze mit Schwefelwasserstoff und 
Eindampfen der Filtrate vom schwefelsauren Baryt, respective 
Schwefelblei, erhélt man die Sulfonsiure in mikroskopischen 
diusserst zerfliesslichen farblosen Nadeln, deren Schmelzpunkt 
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wegen der leichten Zerfliesslichkeit nicht bestimmt werden konnte. 
Die wisserige Lisung der Sulfonsiure wird durch Eisenchlorid 
schién violett gefirbt, diese Firbung wird auch durch Kochen 
nicht verindert. 


Bromderivat. 


Giesst man zu Athylphenol einen Uberschuss von Brom, 
sorgt daftir, dass sich die Masse nicht erwirmt und liisst dann 
einen Tag stehen, so bemerkt man lebhafte Bromwasserstoffent- 
wicklung. Nach dem Wegblasen des tiberschtissigen Broms bleibt 
eine Fltissigkeit zurtick, die unter keinen Umstiinden zum Kry- 
stallisiren zu bringen war. Dieselbe wurde zuerst mit schwef- 
liger Siure, dann mit verdtinnter Natronlauge gewaschen und 
tiber Chlorcalcium getrocknet. 


Die Versuche, daraus Metallverbindungen darzustellen, miss- 
langen insofern, als die Liésung dieses Bromderivates in Baryt 
oder Kalkwasser beim Einleiten von Kohlensiure allen Baryt, 
respective Kalk als Carbonate fallen liess und ebenso das ursprting- 
liche Bromderivat sich wieder in Oltropfen abschied. Bei der nun 
folgenden fractionirten Destillation entwichen Stréme von Brom- 
wasserstoffgas und es ging fast die ganze Fltissigkeit bei 265 bis 
267° C. tiber, zugleich trat der characteristische Styrolgeruch auf. 
Es musste somit ein Bromatom in die Seitenkette des Athylphe- 
nols eingetreten sein, in welchem Falle sich dann bei der Destil- 
lation unter Bromwasserstoffabspaltung das entsprechende Styrol- 
derivat gebildet hatte, sowie sich aus dem Phenylbromithyl durch 
Destillation Styrol bildet. 


Das erhaltene Destillat wurde mit alkoholischer Kalilisung 
gekocht, wobei sich noch etwas Bromkalium abschied, dann der 
Alkohol abdestillirt, der Rtickstand in Wasser gelist, mit Schwe- 
felsiiure angesiuert und mit Ather ausgeschtittelt. Nach dem Ver- 
dunsten des Athers blieb eine hellgelbe Fltissigkeit zurtick, die 
bei der erneuten fractionirten Destillation vollstiindig bei 265 bis 
266°C. tiberging. Dieselbe wurde mit Barytwasser versetzt und die 
entstandene Lisung eingedampft, der Riickstand in heissem Al- 
kohol gelist und abfiltrirt; nach dem Verdunsten des Alkohols 
bleibt eine farblose, in Blaéttchen krystallisirende Baryumverbin- 
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dung zurtick, die Brom enthilt und bei der Analyse sich als 
krystallwasserhiltig zeigte. 

I. 02719 Grm. der lufttrockenen Baryumverbindung verloren 
beim Trocknen auf 80° C. 0:0769 Grm. Wasser und gaben 
0-0860 Grm. schwefelsauren Baryt. 

II. 0°1585 Grm. der bei 80°C. getrockneten Baryumverbindung 
gaben 0:1107 Grm. Bromsilber. 


Berechnet fiir Gefunden 
gits 
H,O .... 28°83°/, 28-280) — 
me es cee 18-29 18-59 — 
Di tcce ss 21-36 an 21: 14°/, 


Diese Zahlen stimmen somit auf die Baryumverbindung 
eines gebromten Oxystyrols. 

Das aus der Baryumverbindung abgeschiedene Bromoxy- 
styrol bildet eine dlige, nicht krystallisirende farblose Fltissigkeit 
von angenehm styrolartigem Geruch, und zeigt den constanten 
Siedepunkt 265° C. Es list sich in Wasser sehr wenig, liisst sich 
jedoch mit Ather und Alkohol in jedem Verhiiltnisse mischen. 
Mit Eisenchlorid in der Kilte behandelt, gibt die wisserige 
Lésung des Bromoxystyrols keine Reaction, beim Erwiirmen ent- 
steht jedoch ein rostbrauner. Niederschlag. Bemerkenswerth ist 
es, dass sich das Bromoxystyrol in kalter concentrirter Schwefel- 
siure gar nicht, in heisser nur zum geringen Theil unter Briiu- 
nung list. 

Die wiisserige Lisung der Baryumverbindung gibt mit den 
Lésungen der Silbersalze einen hellgelben Niederschlag, der 
sich beim Erwirmen rothbraun firbt. Mit Bleisalzen kann man 
auch in heissem Wasser theilweise lisliche Niederschliige er- 
halten. 

Nitroderivat. 


Liisst man Athylphenol tropfenweise in gut gektihite, rau- 
chende Salpetersiure fallen, so entsteht unter heftiger Einwirkung 
ein Nitroproduct. Bleibt, nachdem alles Athylphenol eingetragen 
ist, die Liésung noch einige Zeit stehen, und wird sie dann in 
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Wasser geschiittet, so scheidet sich ein angenehm aromatisch 
riechendes, hellgelbes Ol ab. Die mit Ammoniak neutralisirte 
salpetersaure Fliissigkeit scheidet. auf Zusatz von Bleizucker- 
lisung einen orangegelben flockigen Niederschlag einer Blei- 
verbindung ab, der abfiltrirt und getrocknet wurde. Mit. dieser 
Verbindung ist es gerathen, héchst vorsichtig umzugehen, da sie 
sowohl beim Erhitzen als auch durch Schlag und bei der Bertthrung 
mit einem Tropfen concentrirter Schwefelsiure iiusserst heftig 
verpufit. Diese Bleiverbindung ist jedenfalls eine basische, deren 
Formel wir aufzustellen unterlassen. Nebenbei migen nur die 
analytischen Daten Raum finden. 

I. 0°1833 Grm. der bei 100°C. getrockneten Bleiverbindung 
gaben 0°1467 Grm. schwefels. Blei, entsprechend 55-03°,, 
Blei. 

If. 02750 Grm. der bei 100°C. getrockneten Bleiverbindung 
gaben 0°1792 Grm. Kohlensiure, entsprechend 17°77°/, 
Kohlenstoff und 0-0608 Grm. Wasser, entsprechend 2°45°/, 
Wasserstoff. 

Eine weitere Menge des dargestellten Nitrokérpers wurde 
mit kohlensaurem Baryt neutralisirt, die hochgelbe Lisung zur 
Trockene verdampft und die Baryumverbindung mit absolutem 
Alkohol aufgenommen. Beim Verdunsten des Alkohols bleibt die 
Verbindung in hochgelben Blittchen zurtick; eine Stickstoff- 
bestimmung ergab folgende Zahlen: 

0:2013 Grm. der bei 100° getrockneten Baryumverbindung 
gaben 18-0 CC. Stickstoff bei 10-4° C. und 741°3 Mm. Luft- 
druck, entsprechend 10°44°/, Stickstoff. 


Dieser Bestimmung zufolge mtisste man diesen K6rper als 
ein Binitroaithylphenol betrachten, welches letztere 10°7°/, Stick- 
stoff enthilt. 

Erwirmt man die durch Eintragen von Athylphenol in 
rauchende Salpetersiiure erhaltene Lisung am Wasserbade, so 
geht die Reaction sttirmisch weiter und es scheidet sich dann 
beim Eingiessen in Wasser nichts mehr ab. 


Oxydation. 


Versuche, das Athylphenol mit verdtinnter Salpetersiure, 
Braunstein und Schwefelsiiure oder chromsaurem Kali und 
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Schwefelsiiure zu oxydiren, misslangen, indem das Phenol stets 
unangegriffen blieb. Bessere Resultate wurden durch Schmelzen 
des Athylphenols mit Atzkali gewonnen. Triigt man Athylphenol 
in eben schmelzendes Atzkali ein, so schwimmt die gebildete 
Kaliverbindung des Phenols auf lee Oberfliche der Fltissigkeit. 
Nach und nach verschwindet das Ol und wenn die ganze 
Schmelze homogen geworden ist, liisst man erkalten, lést in 
Wasser auf, siuert mit Schwefelsiiure an und schiittelt mit 
Ather aus. Nach dem Abdestilliren des Athers bleibt eine briiun- 
lich gefiirbte Krystallmasse zurtick, die in wiisseriger Lisung 
mit Thierkohle entfiirbt wurde. Beim langsamen Verdunsten der 
wisserigen Fliissigkeit scheiden sich farblose Nadeln ab, welche 
den Schmelzpunkt 156°C. hatten, deren Lisung mit Eisenchlorid 
die characteristische blauviolette Reaction gaben, und welche sich 
somit als Salicylsiiure erwiesen. Die Ausbeute ist eine recht be- 
friedigende, wenn man nur darauf achtet, die Schmelztem- 
peratur médglichst nieder zu halten. 





Das dargestellte Athylphenol ist nach den beschriebenen 
Reactionen ein der Orthoreihe angehérendes Phenol und somit 
identisch mit dem von Ciamician aus dem Ammoniakgummi- 
harze gewonnenen bis auf die Differenz in den Siedepunkten, 
indem Ciamician fiir sein Athylphenol einen héheren Siede- 
punkt, nimlich 220° angibt. 

Da Beilstein und Kuhlberg aus dem «-Nitroithyl- 
benzol dureh Oxydation Paranitrobenzoésiure erhalten 
haben, wir jedoch aus dem Gemenge der beiden Amidoiithyl- 
benzole nur ein Athylphenol erhalten konnten, so ist das von 
Beilstein und Kuhlberg mit 6 bezeichnete Nitroiithylbenzol 
offenbar dasjenige, welches bei der Reduction und nachherigen 
Oxydation mit salpetriger Siure das Orthoiithylphenol gibt. 
Demnach gehirt das £-Nitroithylbenzol, respective Amidoiathyl- 
benzol der Orthoreihe an. Das Paraamidoiithylbenzol ist offenbar 
bei der von uns beschriebenen Darstellung des Athylphenols 
oxydirt worden. 
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Uber die Cinchomeronsaure. 


Von Zd. H. Skraup. 
(Aus dem Universititslaboratorium des Prof. Lieben.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Marz 1880.) 


Die Untersuchung’ der Pyridintricarbonsiure, wie ich sie 
vor einiger Zeit durch Oxydation der Cinchoninsiure erhielt, 
zeigte unter Anderem, dass jene bei héherer Temperatur unter 
Kohlensiureabspaltung in ein Gemisch von Carbonsiuren tiber- 
geht, aus dem eine, und zwar die drittbekannte Monocarbonsiure 
des Pyridins, die ySiure? isolirt und in ihren wichtigsten Eigen- 
schaften characterisirt werden konnte, welches aber auch eine 
Dicarbonsiure zu enthalten schien. 

Letztere Verbindung ist der Gegenstand folgender Mitthei- 
lungen. 

Das Ausgangsmateriale, die Tricarbonsiure, wurde in glei- 
cher Weise beschafft, wie ich es frither beschrieben habe*; ich 
bin in der Lage, die dort mitgetheilten Thatsachen bestiitigen 
zu kinnen. Es sei nur noch zugefiigt, dass bei Anwendung des 
Verhiltnisses, Cinchoninsiiure zu Kaliumpermanganat = 1 : 4-5, 
das Filtrat vom Kupferniederschlag, der frei von Cinchoninsiiure ist, 
ziemlich betriichtliche Mengen letzterer Siiure enthalt, welcher 
Umstand zur Erklirung beitrigt, warum die Ausbeute von der 
theoretisch miglichen abweicht. 

Die Verarbeitung der Tricarbonsiiure wurde in anderer Weise 
vorgenommen wie friiher. 





1 Wien. Akad. Ber. Juliheft 1879. 
2 Dieselbe Siure ist spiter von Weidel und Herzig als Isonico- 
tinsiure, von Hoogewerff und van Dorp als Pyrocinchomeronsiure dar- 


gestellt und beschrieben worden. 
3 Ebendaselbst. 
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Gelegentlich der Elementaranalysen jener habe ich beob- 
achtet, dass beim Trocknen tiber 105° ein weiterer und sehr 
erheblicher Gewichtsverlust eintritt, ohne dass jedoch, wie Stick- 
stoffbestimmungen solch tiberhitzter Substanz zeigten, Stickstoff 
austritt. Die naheliegende Folgerung, dass lediglich Kohlensiiure 
abgespalten und intermediar eine Dicarbonsiure gebildet wird, 
die erst bei fortgesetztem Erhitzen die Monocarbonsiure liefert, 
haben die angestellten Versuche bestiitigt. 

Zur Darstellung der Dicarbonsiure wird lufttrockene Tricar- 
bonsidure in Quantititen von etwa 5 Grm. in flachen Schalen auf 
120—125° erhitzt, bis der Gewichtsverlust nahe jenem ist, den 
Austritt von Krystallwasser und 1 Mol. CO, bedingt, wozu 2 bis 
3 Stunden gentigen. Durchwegs betriigt er etwas zu viel; gefunden 
wurde er zwischen 30:2 bis 35:0, meist um 32, berechnet 29°8",,. 
Stets tritt Sinterung und schwache Briiunung auf, letztere ist bei 
unreiner Siiure stiirker, sowie auch der Gewichtsverlust. Ein eben 
nur sichbarer Theil sublimirt auf die Schalenwiinde, Pyridin- 
geruch ist eben nur bemerkbar, so dass die Reaction quantitativ 
glatt verlauft. 

Der Schaleninhalt wird fein zerrieben, dann kochend in sehr 
verdtinnter Salzsiinre gelést, worauf nach dem Erkalten zu Kru- 
sten verwachsene Prismen anschiessen, die durch Umkrystalli- 
siren aus demselben Lisungsmittel gereinigt werden.' Die Mutter- 
laugen kinnen im Wege einer weiter unten zu beschreibenden 
Verbindung, welche die Siure mit Salzsiiure eingeht, oder durch 
Absiittigen mit Atzkalk auf reine Siiure verarbeitet werden. Auch 
sehr unreine Kalksalzlisungen geben entsprechend concentrirt 
fast farblose Krystallisationen, die dann mit Salzsiiure zersetzt 
werden. 

In Wirklichkeit habe ich aus den Mutterlaugen zverst die 
Hauptmasse der Salzsiiureverbindung auskrystallisiren lassen, dann 
mit Atzkalk abgesittigt und das Kalksalz in mehreren Fractionen 
gewonnen, ohne aber etwas anderes isoliren zu kénnen als die 
Dicarbonsiiure. Der stets héher gefundene, Trockenverlust rtihrt 


1 Man hiite sich eisenhiltige Thierkohle zu verwenden. Eisen haftet 
der Siiure hartnickig an und konnte in einem derartigen Falle nur durch 
Absiittigen mit Atzkalk entfernt werden. 
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also nicht, wie ich annahm, von der gleichzeitigen Bildung der 
Monocarbonsiiure her, sondern muss in einer tiefer gehenden Zer- 
setzung seinen Grund haben. Die reine Siure ist vollstiindig farb- 
los, doch nur mit einiger Mtihe von einer gelblichen Verunreini- 
gung zu befreien, am leichtesten durch Zersetzen der Salzsiure- 
verbindung. Sie ist in reinem, auch kochendem Wasser schwer lis- 
lich, besonders in Form compacter Krystalle, die in Wasser gekocht, 
iiusserst heftig stossen; noch schwerer léslich in Alkohol und 
Ather, leichter in angesiuertem Wasser, leicht in Siiuren und Al- 


kalien. 
Aus reinem Wasser schiesst sie in kérnigen Krystallen, aus 


salzsiiurehiltigen in Prismen an, die oft mehrere Millimeter lang 
selten aber gut ausgebildet sind. In sehr hiibschen, rosettenférmig 
vereinigten, kurzen Nadeln erhilt man sie aus salzsiurehiltigem 
Alkohol, der in der Hitze ziemlich gut lést und sehr reine Siiure 
liefert. | 

Beim Verdunsten der salzsauren Mutterlauge wandeln sich 
die nadelférmigen Siiurekrystalle in kurze, dicke Prismen der Salz- 
siureverbindung um, und zwar sowohl in Wasser als in Alkohol. 
Der Schmelzpunkt der Siiure liegt bei 158 — 159°, bei welcher 
Temperatur lebhafte Gasentwicklung eintritt. Die Siiure krystal- 
lisirt wasserfrei und wird in wiisseriger Lisung durch Eisenvitriol 
nicht verindert. Diese Eigenschaften stimmen mit Ausnahme des 
héher gefundenen Schmelzpunktes mit jenen der Cinchomeron- 
siure von Weidel tiberein und die Identitit beider Siuren wird 
durch die Eigenschaften ihrer Salze ausser Zweifel gestellt. 

Die Analyse bei 105° getrockneter Substanz ergab: 


I. 0-2264Grm. lieferten 0-4152 Grm. CO, und 0-:0637 Grm. H,O 
II. 0°2198 ,, ik MDB oy oy hy OO? -qinliag 





Gefunden Berechnet fiir 
2 nee > C7H,NO, 
I II 
_ oso yi 50-01 49-90 50-29 
_ Skeseenarage 3°12 3°29 2-99 


Neutrales Natronsalz. C,H,Na,O,+-2H,O. Wurde dar- 
gestellt durch genaue Neutralisation der im kochenden Wasser 
suspendirten Siure mit Atznatron und krystallisirte beim Ver- 
dunsten tiber Schwefelsiiure in gut ausgebildeten wasserhellen 
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Tafeln. Die Mutterlauge dieser dunstete an der Luft zu weissen 
Nadeln ein. 
Sorgfiltig zwischen Filtrirpapier abgetrocknete Krystalle 
ergaben bei der Analyse: | 
I. 0-3033Grm. bei 110—120° getrocknet verlor 0-0429Grm.H, 0. 
Il, 0-4220Grm. lieferten 02507 Grm. Na,SO,. 





Gefunden — Berechnet 
 e 18-50 18°62 
H,O ee ees 14-14 14°57 


Saures Natronsalz, C,H,NaNO,, erhalten durch Auflésen 
von genau gewogener Siiure in dem aus der gleichen Menge dar- 
gestellten neutralen Salze, wird beim Verdunsten iiber Schwefel- 
siure in kleinen kiérnigen Krystallen erhalten, die, zwischen Pa- 
pier sorgfiltig getrocknet, wasserfrei sind. 

0°4365 Grm. lieferten 0°1593 Grm. Na,SQ,. 


Gefunden Berechnet 
Pere 11-82°/, 12-16°/, 


Die Zusammensetzung beider Natronsalze steht in Uberein- 
stimmung mit den Angaben von H. Weidel und M. vy. Schmidt.' 


Auf Zusatz von Silberlésung zu der wiisserigen verdiinnten 
Auflésung der letzt beschriebenen Verbindung fallen kérnige 
Krystalle des neutralen Silbersalzes heraus. Gut ausgebildete 
Prismen desselben Habitus werden erhalten, wenn eine Lisung 
der Saiure in warmer verdiinnter Salpetersiiure mit Silbernitrat 
und dann tropfenweise mit Ammoniak versetzt wird, bis die ent- 
stehende Triibung beim Schiitteln eben noch verschwindet. Auch 
dieses Salz enthilt kein Krystallwasser. 


0-2837Gr. der bei 95° getrockn. Verbindung gab 0°1604 Gr. Ag 


Gefunden Berechnet 
Ag.... 56°53 56-69 


Neutrales Calciumsalz. C,H,CaNO,+3H,0. Die mit 
Ammmoniak genau neutralisirte Lésung der Siure mit Chloreal- 











1 Diese Akad. Ber. Juliheft 1879. 
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ciumliésung versetzt scheidet nach einiger Zeit wasserklare pris- 
matische, ziemlich grosse Krystalle ab, die sehr hiufig zusammen- 
gewachsen sind. Aus concentrirten und heissen Lisungen fallen 
kleine weisse Nidelchen heraus. Einmal fertig gebildet, ist das 
Salz in Wasser sehr schwer lislich, es dauert aber oft sehr lange, 
ehe es aus seinen Lisungen ausfillt. Die Anwesenheit von Chlor- 
ammonium und Chlorealcium begiinstigt auffallend die Lislichkeit ; 
in beiden Fallen beschleunigt Alkoholzusatz die Krystallbildung. 


Zur Analyse wurden gut ausgebildete Krystalle gewihlt, 
die durch Pressen zwischen Filtrirpapier leicht von anhiingender 
Mutterlauge befreit werden konnten. 


I. 0°3290 Grm. lieferten 0°1675 Grm. CaS0,. 


II. 0-5009Grm. lieferten bis 235° getrocknet 0-1089 Grm. H,0, 
dann 0-1078Grm. CaO. 


Ill. 0°3686 Grm. lieferten bis 200° getrocknet 0-0803 Grm. H,0O. 


Gefunden Berechnet fiir 
ST ea sO, C,H,CaN0O,+3H,0 
OB. tes 14.97 15°37 — 15-44 
H,O.... — 21:74 21-79 20-85 


Weidel und v. Schmidt fanden dieselbe Zusammensetzung 
wihrend Hoo ge werff und van Dorp ‘* beim Kalksalz einer Siiure, 
die zweifellos auch Cinchomeronsiiure ist, einen Krystallwasser- 
gehalt von 3'/, Mol. beobachteten. 


Herr Prof. v. Lang hatte die Freundlichkeit die krystallogra- 
phische Bestimmung des Kalksalzes vorzunehmen und mir hier- 
tiber mitzutheilen: 


»Monoklinisch, ac = 118° 50’ 
Beobachtete Flichen 100, 010, 001. 


Beobachtet 


i 


100.001 = 61°10 
100.010=96° 
001.010=90°.“ 








1 Berl. Ber. f. 1880, 62. 
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Die optischen Hauptschnitte sind auf Fliche 100 und 001, 
parallel der Kante dieser Fliche, was gegen die rhombische Auf- 
stellung der Krystalle spricht. 


Das Kupfersalz betreffend habe ich dieselben Beobachtun- 
gen, wie sie Hoogewerff und van Dorp mittheilen. Die von 
Ihnen hevorgehobene Differenz zwischen Ihren und Weidel’s 
Angaben, diirfte sich dadurch erkliren, dass, wie ich beobachtet 
habe, das in der Hitze ausgefallene Salz, beim Erkalten nicht 
mehr verschwindet, wenn tiberschtissiges Kupferacetat zugesetzt 
und lingere Zeit erwirmt wird. 


Die Salzsiureverbindung, C,H,.NO,+-HCl, krystallisirt 
aus der in gelinder Wiirme bewirkten Auflésung der Carbonsiiure 
in concentrirter Salzsiure und entsteht, wie schon erwiihnt, auch 
dureh Einwirkung von Salzsiiure auf feste Substanz. In concen- 
trirter Salzsiiure ist sie sehr schwer léslich, so dass sie mit der- 
selben ohne Verlust gewaschen werden kann. Von viel Wasser 
wird sie zersetzt; mit wenig kochendem Wasser zusammengebracht, 
lést sie sich vollstaindig und krystallisirt dann unveriindert aus, 
die stark verdiinnte wisserige Lisung liefert bei einigem Stehen 
die freie Carbonsaure. 

Sie krystallisirt sehr gut und stellt kurze, dicke Prismen dar, 
die gleichfalls von Herrn Prof. v. Lang gemessen wurden, der 
mir folgende Daten freundlichst zur Verfiigung stellte: 


,monoklinisch a:b =0-9584:1 


ac = 99° 45’ 
Beobachtete Flichen 001, 110, 590. 
_Beobachtet Berechnet 
110.110 — 86°44 ie 
110.590 — 16° 8 16-10 
110.001 — 82°56 — & 


Rasch getrocknete Krystalle, die hiebei matt weiss wurden, 
lieferten mit Silbernitrat unter Zusatz von Salpetersiiure zersetzt 
0-2821 Grm. ClAg. 


Berechnet fiir 
Gefunden C,H,;NO,+-HCl 
ee iS 


i 


HCl .. .17+87%/, 17-939), 














190 Skraup. 


Die Salzsiureverbindung kann zur Reinigung der Siure vor- 
theilhaft verwendet werden. 

Platinsalz. Nach Weidel‘ vermag die Cinchomeronsiiure 
kein Platinverbindung zu liefern. Ich habe das Gegentheil beob- 
achtet. Wird die Salzsiiureverbindung in Wasser, eventuell unter 
Zusatz von miglichst wenig Salzsiure gelést und mit Platin- 
chlorid versetzt, setzt sie beim Stehen tiber Schwefelsiure gelbe 
blitterige Krystalle an, die in Wasser ziemlich schwer, leicht 
aber in verdtinnter Salzsiure léslich sind. Letztere Eigenschaft 
erklirt vielleicht Weidel’s entgegenstehende Angabe. Die gut 
abgepressten Krystalle sind der Analyse nach wasserfrei. 

0-4117 Grm. lieferten 0°1081 Grm. Pt. 


Berechnet fiir 





Gefunden (C;H;NO,),H,PtCl, 
SL ae 
Pt.. «. . .26°25 26°51 


Bemerkenswerth ist, dass das Salz bei etwa achttiigigem 
Stehen tiber Schwefelsiure einen Gewichtsverlust erfihrt, der 
séhr nahe dem von 2 Mol. C1H entspricht. 

Gefunden Berechnet 


9-10, 9-779), 


Es steht dies wohl damit im Zusammenhange, dass die Salz- 
siureverbindung selbst sehr lose ist und gleichfalls auch im festen 
Zustande leicht Salzsiure verliert. 

Aus salzsaurer Liésung krystallisirt das Platinsalz schwierig 
und in dtinnen gelben Prismen. 

Hier ankntipfend sei erwihnt, dass auch die Pyridintricar- 
bonsiure ein Platindoppelsalz zu liefern scheint, zum wenigsten 
trocknete deren mit Platinchlorid versetzte Lisung zu langen 
gelben Nadeln ein, deren Aussehen verschieden von dem des 
Platinchlorids war, die indess an die Luft gebracht rasch zer- 
flossen und auch in Alkohol sehr leicht léslich waren, so dass 
deren weitere Untersuchung aufgegeben werden musste. 

Der Nachweis, dass die Cinchomeronsiure unter Kohlen- 
siiureabspaltung aus der Pyridintricarbonsiure entstehe, schliesst 











1 Diese Akad. Ber. f. 1874, Aprilheft. 
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sich an das Ergebniss meiner eingangs erwihnten Untersuchung 
tiber den Zusammenhang der letzteren mit der Cinchoninsiure '. 

Das erste Oxydationsproduct des Cinchonins ist die Cin- 
choninsiure, die, wie ich nachwies, Chinolinmonocarbonsiiure ist, 
dieselbe kann weiters zu Pyridintricarbonsiure oxydirt werden, 
aus welcher dann unter Kohlensiureabspaltung die Cinchomeron- 
siiure entsteht. Die Chinolsiure Weidel’s® ist ein durch gleich- 
zeitige Oxydation und Nitrirung, unter Kohlensiiureabspaltung 
entstehender Abkémmling der Cinchoninsiiure, und somit wiire 
der Zusammenhang der von Weidel aus dem Cinchonin ge- 
wonnenen Siuren klargestellt. 

Nach Weidel und Schmitt liefert die Chinolsiure mit Sal- 
petersdiure oxydirt eine allerdings nur geringe Menge von Cincho- 
meronsiure, was dafiir spricht, dass jene die substituirenden 
Gruppen in Benzolkerne enthilt. Dies wird schon darum wahr- 
scheinlich, da ja das Pyridin iiusserst sechwierig Substitutions- 
producte liefert, welche Eigenthiimlichkeit es in das Chinolin mit 
tibernimmt. Eine aihnliche Constitution diirfte dann auch der Oxy- 
cinchoninsiure von Kiénigs*® zukommen. 

Schliesslich sei mir eine Bemerkung tiber die Nomenclatur 
der Pyridincarbonsauren gestattet. 

Der Name Oxycinchomeronsiure fiir die Tricarbonsiure des 
Pyridins, wie sie aus den Chinabasen gewonnen wird, ist wohl 
weiter nicht anwendbar, seitdem ich den Nachweis geliefert habe, 
dass sie zur Cinchomeronsiiure, deren Natur als Pyridindicarbon- 
siiure zuerst von mir erkannt wurde, in einem ganz anderen Ver- 
hiiltnisse steht, als.es Weidel damals auffasste. 

Nachdem die zweite bisher bekannte Tricarboxyridinsiiure 
ohnedies Berberonsiiure* heisst, die sogenannte Oxycinchomeron- 
siiure von Hoogewerff und van Dorp, sowie von mir, stets als 





1 Zu demselben Ergebniss gelangten auch 8S. Hoogewerff und 
W. A. van Dorp, Berl. Ber. 1880, 62, indess hatte ich schon vor Ihnen von 
der Identitit meiner Dicarbonsiure mit der Cinchomeronsiure kurz Mit- 
theilung gemacht, wovon die zwei genannten Chemiker bei Abfassung ihrer 
citirten Abhandlung allerdings noch nicht in Kenntniss sein konnten. 
2 Diese Akad. Ber. f. 1874, Aprilheft. 
3 Ber. Ber. f. 1879, 99. 
4 Diese Akad. Ber. 1878, Maiheft. 
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Tricarbopyridinsaure genannt wurde, diirfte es sich wohl empfehlen, 
den Kérper ktinftighin schlechtweg als solche zu bezeichnen. 

Die von mir als ySiure benannte dritte Monocarbonsidure des 
Pyridins ist spiter von H. Weidel und Herzig als Isonicotin- 
siiure ! beschrieben, von Hoogewerff und van Dorp? welch’ 
letztere allerdings von meinem Resultate wahrscheinlich ohne 
Kenntniss waren, als Pyrocinchomeronsiure dargestellt werden. 

Da nun ein und derselbe Kérper drei Namen triigt, so 
glaube ich schon um einer Verwirrung vorzubeugen, zu dem 
Vorschlag berechtigt zu sein, dass fiir die Folge jener gebraucht 
werde, den der erste Entdecker wihlte und der vor den iibrigen 
den Vorzug hat, die Constitution unzweideutig auszudriicken, d.i. 
y Pyridincarbonsaure. 





1 Monatsh. f. Chemie 1880, 1. 
2 Berl. Ber, 1880, 64. 
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Zur Kenntniss des Aldehydharzes. 


Von G. L. Ciamician. 
(Aus dem Universitiits-Laboratorium des Prof. v. Barth.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Marz 1880.) 


Im Anschlusse an die bisher veréffentlichten Untersuchungen 
tiber nattirliche Harze erschien es mir von Interesse, das Aldehyd- 
harz als einen Kérper, welcher durch ktinstlich eingeleitete Con- 
densation aus einer gut charakterisirten Verbindung hervorgeht, 
eingehender zu studiren; um so mehr als ausser den diirftigen 
Notizen, welche Liebig! und Weidenbusch® iiber diese Sub- 
stanz geben, sonst keine weiteren Angaben tiber das Verhalten 
derselben gegen verschiedene Reagentien bekannt sind. 

Das Harz wurde erhalten durch Erhitzen des Aldehydes mit 
essigsauerem Natron in zugeschmolzenen Flaschen auf 100° und 
Abdestilliren der fliichtigen Zwischenproducte, sowie auch durch 
Condensation des Aldehydes mittelst alkoholischen Kalis. Das 
entstehende Harz gab in beiden Fiillen dieselben Zersetzungs- 
producte. Es stellt eine braune in dtinneren Schichten gelbrothe, 
spréde, an Colophonium erinnernde amorphe Masse dar, welche 
beim Zerreiben ein ockergelbes Pulver liefert. Es list sich in 
Alkohol und Kali nur sehr unvollstandig auf. 


I. Reduction durch Zinkstaub. 


Es war zu vermuthen, dass die Reductionsproducte des 
Aldehydharzes Substanzen sein wiirden, welche der Fettreihe 
angehéren, namentlich waren fette Kohlenwasserstoffe und 
Ketone zu gewiartigen. Der Versuch hat indess gezeigt, dass bei 
dieser Reaction nur aromatische Kohlenwasserstoffe auftreten. 





1 Ann. Chem. Pharm. 22, 273. 
2 Ebendaselbst 66, 152. 
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Die Reduction wurde in gewéhnlicher Weise ausgefiihrt, 
indem das fein zerriebene Harz mit der zehnfachen Menge Zink- 
staub innig gemischt, in weiten Réhren aus schwer schmelzbarem 
Glase im Wasserstoffstrome destillirt wurde. Anfangs wurden 
weitliufige Apparate aufgestellt zum Auffangen von gasigen 
Producten, welche miglicherweise hitten entstehen kiénnen, da 
es sich aber herausstellte, dass dergleichen absolut nicht aut- 
treten, so gentigte diaselbe Vorlage, die schon bei anderer 
Gelegenheit beschriebex wurde. DerProcess verliuft, wie bei der 
Destillation der nattirlichen Harze und die Menge des condensirten 
Oles entsprach auch ungefihr derselben Ausbeute, die ich sonst 
bei derartigen Operationen erhalten hatte. Aus 300 Grm. Harz 
bekam ich 100 CC. Destillat. 

Die Verarbeitung desselben erfolgte auf die schon oft 
beschriebene Art. Das braungefirbte Ol wurde zunichst durch 
Destillation mit Wasserdimpfen in zwei Partien getrennt, und die 
nichtfltichtige einer abermaligen Reduction unterworfen. 

Die so erhaltenen Ole wurden vereinigt und wiederholt 
umdestillirt. Sie erwiesen sich als ein Gemenge von aromatischen 
Kohlenwasserstoffen. Die vollkommene Reinigung gelang durch 
anhaltendes Kochen tiber metallischem Natrium. Bei der darauf- 
folgenden systematischen Fractionirung wurden folgende Siede- 
punkte erhalten: 134—136°, 158—160° und 230—232°. 

Die bei 134° bis 136° siedende Fraction war ein farbloses 
Ol yon aromatischem Geruch und lieferte bei der Analyse 
Zahlen, welche auf die Formel C,H,, ftihrten: 

0:2030 Grim. Substanz gaben 0°6733 Grm. CO, und 
0:1757 Grm. Wasser. 
In 100 Theilen: 





Gefunden berechnet fiir CgH,, 
—S 
Qu swityy land - 90°45 90°57 
ee 9°60 9°43 
Die Dampfdichte ' bestiitigte die angegebene Formel: 
Angewandte Substanz.......-.-..seee se eeees 0-0450 Grm. 
Angewandtes Quecksilber............+--++.- 1119°3 " 
Ausgeflossenes Quecksilber.............+-..+ 211-0 





1 Nach Goldschmiedt und Ciamician. Akad. Ber. LXXV. Bd. 


Miirz-Heft 1877. 
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Anfangstemperatur des Quecksilbers .............. 26° 
Temperatur des Bades.. ...6 00.5.6. eceeveeececes 180° 
Hihe der wirksamen Drucksiiule ................. 87:0 Mm. 
DRO ERIAE. «6: od: sadder cassiser cia isarek 752°5 Mm. 
Beobachtet berechnet fiir CgH,, 
~~ a 
Dampfdichte..... 54:4 53°0 


Oxydirt man eine Probe mit chromsauerem Kali und 
Schwefelsiure, so entsteht fast quantitativ Benzoésiiure, welche 
an ihren physikalischen Eigenschaften, sowie am Schmelzpunkt 
(120°) erkannt wurde. 

Die Fraction besteht somit aus Athylbenzol, womit auch 
der gefundene Siedepunkt in Ubereinstimmung steht. 

Die Partie, welche zwischen 158° und 160° tiberging, gab 
bei der Analyse Zahlen, welche zusammengehalten mit der 
Dampfdichte mit Sicherheit zur Formel ,,C,H,, “ fiihrten. 0°2335 Gr. 
Substanz gaben 0-7688 Gr. Kohlensiure und 0°2113 Gr. Wasser. 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fiir C,H, 
— et On ee 
Come: ce, ee 90-00 
hi ks ae 10:06 10-00 
Dampfdichte: 
Angewandte Substanz............ 0c eee ee eee 00458 Gr. 
Angewandtes Quecksilber...........000s0005: 1117-0 , 
Ausgeflossenes Quecksilber................05. 211-2 
Anfangstemperatur des Quecksilbers .............. 22°5° C. 
Temperatur des Bades ............ 0020 eee eee ees 200 ° ,, 
Hohe der wirksamen Quecksilbersiiule............ 86 Mm. 
Barometérstand! i)d cai eieuacl. desisaltiives eeietet 7482, 
Gefunden Berechnet fiir CyH,. 
eee ae 
Dampfdichte..... 60°5 60-0 


Bei der Oxydation dieser Fraction mit dem gewdéhnlichen 
Chromsiuregemisch entstehen zwei Siuren, welche durch ihre 
verschiedene Lislichkeit in Wasser getrennt werden. Die in 
kochendem Wasser lisliche Siiure, welche in weit tiberwiegender 
Menge auftrat, liess sich sofort als Isophtalsiiure erkennen. Sie 
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stellte eine weisse, in Nadeln krystallisirende Substanz dar, 
welche sublimirbar war und einen tiber 300° liegenden Schmelz- 
punkt zeigte. — Die in Wasser unlisliche Siure erwies sich als 
Terephtalsiiure, ein weisses amorphes Pulver, welches ohne zu 
schmelzen fltichtig war. 

Aus dem Ergebnisse der Oxydation geht somit hervor, dass 
die in Rede stehende Fraction ein Gemenge von zwei isomeren 
Kohlenwasserstoffen war, nimlich von Meta- und Paraithyl- 
toluol, wovon der erstere der Menge nach bei weitem vor- 
herrschte. 

Die letzte Fraction stellte ein dickliches, etwas gelbgefirbtes 
Ol dar , Welches einen aromatischen, an Naphtalin erinnernden 
Geruch besass. Da es die Eigenschaft zeigte mit Pikrinsiure eine 
Verbindung zu bilden, so wurde dieses Verhalten gleich bentitzt 
um den KohJenwasserstoff rein darzustellen. Durch Zusammen- 
bringen desselben mit einer gesittigten alkoholischen Pikrinsiiure- 
lésung erhilt man eine dunkelrothe Fltissigkeit, aus welcher sich 
nach kurzer Zeit orangerothe Nadeln ausscheiden. Nach dem 
Umkrystallisiren aus Alkohol bekommen die Krystalle eine 
orangegelbe Farbung, welche sie dann unverindert beibehalten. 
Sie schmelzen bei 118°2° (corr.), eine Zahl, welche mit dem von 
mir beobachteten Schmelzpunkte' der Pikrinsiureverbindung 
des Methylnaphtalin (116—117°) tibereinstimmt. Durch 
Kochen mit verdtinntem Ammon erhalt man aus der beschriebenen 
Verbindung den Kohlenwasserstoff wieder, welcher durch De- 
stillation im Dampfstrom vom pikrinsaueren Ammon getrennt 
wird. Es stellt nach dem Trocknen ein farbloses Ol dar, welches 
einen aromatisch-gewtirzhaften, an Naphthalin erinnernden Geruch 
hat und bei 231—232° siedet. Dieser Siedepunkt kommt dem 
von R. Fittig synthetisch dargestellten Methylnaphtalin zu, 
welches auch bei der Reduction der sogenannten Terpenharze 
auftritt. 

Die Analyse und Dampfdichte fiihrten auch wirklich zur 
Formel ,,C,,H,,“: 


0-1935 Grm. Substanz gaben 0°6585 Grm. Kohlensiiure und 
0°1265 Grm. Wasser. 





1 Akad. Berichte. LXXVI. Bd. Juli-Heft 1877. 
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In 100 Theilen : 


Gefunden berechnet fiir C,,H,, 


— SS i Ne AR TID ap 
age vs 92°81 92°94 
Masses 7:26 7-06 
Dampfdichte: 
Angewendete Substanz..............0.008.. 00407 Grm. 
Angewendetes Quecksilber.................. 1121-0 f 
Ausgegossenes Quecksilber.........-....2.... 229°5 ‘ 
Anfangstemperatur des Quecksilbers ............... 25°0° C. 
Temperatur des Bades............00 cece ee eeeees 278°3° C. 
Hihe der wirksamen Quecksilbersiiule ............. 88 Mm. 
Rustornpborbbete’ wii 6:05) 30s ces iad I STS 7445, 
Beobachtet berechnet fiir C,,H,, 
Ne WS 
Dampfdichte ..... 70°97 71-00 


Bei der Oxydation gelang es mir nicht, krystallisirte Pro- 
ducte zu erhalten. 





Die Substanzen, welche bei der Reduction des Aldehydharzes 
durch Zinkstaub entstehen, sind also lauter aromatische Kohlen- 
wasserstoffe, und zwar: 

Athylbenzol, 

Meta- und Paraithyltoluol und 

Methylnaphtalin. 


Es ist auffallend, dass diese Kohlenwasserstoffe mit Aus- 
-nahme des Athylbenzol dieselben sind, welche durch Reduction 
der in der Natur vorkommenden Terpenharze erhalten werden. 


II. Oxydation durch Salpetersiure. 


War es auch durch die Reductionsproducte sehr wahrschein- 
lich gemacht, dass der aus Aldehyd dureh Condensation ent- 
stehende harzartige Kérper den aromatischen Verbindungen sehr 
nahe stehen musste, so erschien es doch sehr wtinschenswerth, 
diese Vermuthung durch das Studium der Oxydationsproducte 
zu erhirten. 
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Ubergiesst man fein zerriebenes Aldehydharz mit concen- 
trirter Salpetersiure, so firbt sich das gelbrothe Pulver augen- 
blicklich dunkelbraun, ohne dass man anfangs weitere Verinde- 
rungen beobachten kénnte. Nach einigen Minuten aber beginnt 
eine diusserst heftige von starker Wiirmeentwickelung begleitete 
Reaction, die zur Verkohlung, ja zur Entziindung des Harzes 
fiihren kann. Unter massenhafter Entwickelung von braunrothen 
Diimpfen und trockenen Destillationsproducten des Harzes_ ver- 
wandelt sich dasselbe in eine kohlige Masse, welche nicht zu 
weiteren Reactionen verwendet werden konnte. Um die Reaction 
zu missigen und die Verkohlung hintanzuhalten, verfiihrt man 
folgendermassen. Man trigt das fein gepulverte Harz in einen 
durch Eis gut gektihlten Kolben ein, welcher die Salpetersiure 
enthilt, wendet aber einen starken Uberschuss derselben an, 
damit die Séure gleich als Verdiinnungsmittel wirke. Nach 
kurzer Zeit beginnt die Reaction, wobei die Fliissigkeit trotz der 
Ktihlung ins Sieden geriith und rothbraune Diimpfe ausstisst. 
Nach ungefihr einer Viertelstunde hat sich das Harz in der 
Siure vollkommen gelést und die Reaction so weit gemiissigt, 
dass man durch Erwirmen die Fliissigkeit im Sieden erhalten 
muss, worin man sie unter Erneuerung der verdampfenden Siure 
durch einige Tage fort erhilt. Beim Abktihlen scheidet sich ein 
lichtgelbes, krystallinisches Pulver aus, welches sich beim Ab- 
dampfen der Fltissigkeit vermehrt. Man befreit dasselbe mittelst 
der Saugpumpe von der sauren Mutterlauge und lisst es auf einer 
Thonplatte eintrocknen. Aus der abfiltrirten Fliissigkeit lassen 
sich durch fortgesetztes Kochen noch weitere Mengen des kry- 
stallinischen Kérpers erhalten und nur ein kleiner Rest hinter- 
bleibt als harzige gelbe Schmiere. 

Die gelbgefirbte krystallinische Substanz list man in 
kochendem Wasser auf und filtrirt die lichtgelbe Lésung von 
ungelést gebliebenen, halbfesten Harzflocken ab. Aus derselben 
scheidet sich beim Erkalten ein nur mehr schwach gefirbter 
krystallinischer Kérper aus, welcher durch nochmaliges Umkry- 
stallisiren in Form von kleinen weissen Nadeln erhalten wird. 

Die Substanz, welche so aus dem Aldehydharz durch Oxy- 
dation hervorgeht, ist eine in kochendem Wasser schwer lisliche 
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Siure, welche erst tiber 300° schmilzt und sublimirbar ist. Mit 
Barytwasser gibt sie ein leichtlisliches Salz. Aus diesen Eigen- 
schaften konnte die Siiure leicht als Isophtalsiure erkannt 
werden. Eine damit ausgefiithrte Analyse erbrachte den Beweis 
dafiir: 0°2050 Grm. Substanz lieferten 0°-4334 Grm. Kohlensiure 
und 0°0678 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden fiir C,H,O, berechnet 
TT eT 


Os ierpige 57°65 57°83 
ra 2°63 





Ausser Isophtalsiure und Kohlensiure entstehen bei der 
Oxydation des Aldehydharzes keine weiteren Producte. Die 
Ausbeute betrigt ungefiihr 5—6°,,. 


Ill. Einwirkung von schmelzendem Aetzkali. 


Hlasiwetz und Barth’ erhielten, als sie gelegentlich ihrer 
bekannten Untersuchungen iiber das Verhalten der natiirlich 
vorkommenden Harze gegen schmelzendes Atzkali, Aldehydharz 
dieser Behandlung unterwarfen, geringe Mengen eines Kérpers, 
welcher sich durch eine rothe Eisenreaction kennzeichnete. Da 
die beschriebenen Versuche nur zu aromatischen Verbindungen 
fiihrten, so war es von Interesse zu untersuchen, in welcher 
Beziehung dieser damals nicht niher untersuchte Kérper, zu den 
anderen Zersetzungsproducten des Aldehydharzes stehen wiirde. 

Zur Ausfitihrung dieser Reaction wurde das Harz aus Aldehyd 
mittelst alkaholischen Kalis dargestellt, da es sich herausstellte, 
dass das durch Erhitzen mit essigsaurem Natron in zuge- 
schmolzenen Flaschen erhaltene Harz dieselben Producte lieferte. 

Die Ausbeute an Harz war unter den von mir eingehaltenen 
Bedingungen eine quantitative, da die Bildung von intermediiren 
Producten giinzlich vermieden wurde. Man verfihrt am besten 
so, dass man reinen, absoluten Aldehyd, welcher zuvor mit dem 
gleichen Volumen Alkohol verdiinnt und in eine Kiltemischung 
gestellt wurde, mit einer concentrirten alkoholischen Kalilésung 
im Uberschusse versetzt. 





1 Ann. Chem, Pharm. Bd. 138, 61. 
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Die Fitissigkeit farbt’ sich sofort dunkelbraun und nach 
kurzer Zeit ist der Geruch des Aldehydes verschwunden und 
daftir jener des Crotonaldehydes aufgetreten. Man liisst das 
Ganze 24 Stunden stehen und erhitzt dann am Riickflusskiihler 
durch einige Zeit auf 100°. Dabei verschwindet jeder Geruch 
und nach dem Abdestilliren des Alkohols hinterbleibtdas Harz 
als weiche Masse, die nach kurzer Zeit fest und spréde wird. 
Dieselbe kann, ohne dass man sie vom Kali befreit, direct 
verschmolzen werden. 

Diese Operation fiihrt man in der gewéhnlichen Weise aus, 
indem man das Harz in Portionen von je 50 Grm. in das 
schmelzende Kali eintriigt. Die Einwirkung desselben auf das 
Aldehydharz spielt sich in drei von einander scharf getrennten 
Phasen ab. Anfangs bliht sich das auf dem geschmolzenen Kali 
schwimmende Harz stark auf, ohne dabei seine Consistenz zu 
verlieren. Dieses Stadium dauert bei 50 Grm. Harz ungefiihr eine 
halbe Stunde. Nach dieser Zeit fiingt es an zu erweichen und 
bildet eine schwarze schaumige Masse. Dabei beginnt die eigent- 
liche Reaction, welche sich durch eine reichliche Entwickelung 
eines aromatisch riechenden Rauches kundgibt. Diese zweite 
Phase, wiihrend welcher man, um ein Ubersteigen des Inhaltes 
der Schale zu vermeiden, fleissig riihren muss, dauert unter 
steigender Entwickelung von Dimpfen ungefihr eine Stunde. 

Dabei lést sich aber das Harz nie in dem geschmolzenen 
Kali auf, sondern bildet mit demselben eine Art Emulsion. Die 
dritte Phase, welche nur wenige Minuten dauert, gibt sich 
dadurch zu erkennen, dass die Masse plétzlich kriimlig wird und 
die Rauchbildung nachlisst; man muss nun gleich das Feuer ent- 
fernen, da sonst Verkohlung eintreten wiirde. 

Beim Neutralisiren scheidet sich das Harz zum groéssten 
Theile als schwarzbraune Masse wieder aus. Die abfiltrirte 
Lisung ist gelb gefirbt und riecht deutlich phenolartig. Durch 
Ausschtitteln mit Ather erhilt man, nach dem Abdestilliren des- 
selben einen halbfesten Rtickstand, welcher aus einem fliissigen 
Phenol und zwei festen aromatischen Siiuren mit der charak- 
teristischen rothen Eisenreaction besteht. 

Um das Siurengemisch vom Phenol zu trennen, wurde der 
ganze Riickstand in Wasser gelist und im Dampfstrom destillirt, 
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aber nur so lange als das Destillat keine rothe Eisenreaction gab, 
weil auch die Siiuren mit Wasserdimpfen etwas fitichtig sind. 
Der Destillationsriickstand wurde durch Filtration von etwas aus- 
geschiedenen harzigen Substanzen getrennt und hierauf mit 
neutralem essigsaurem Blei gefillt, Niederschlag und Filtrat 
entbleit und durch Eindampfen zur Krystallisation gebracht. 

Die mit Bleizucker fillbare Siiure erwies sich als identisch 
mit der von F. Tiemann und Reimer‘! synthetisch dargestellten 
und von O. Jacobsen® durch Verschmelzen des _ fliissigen 
Metaxylenol mit Kalihydrat erhaltenen 2 Oxyisophtal-Siure. 
Sie stellte ein weisses Pulver dar, welches in kaltem Wasser sehr 
schwer, in siedendem leichter léslich ist, welche Lésung durch 
Eisenchlorid intensiv kirschroth gefirbt wird. Die Reaction tritt 
auch ein, wenn die Lésung zuvor mit Salzsiure angesiiuert 
ist. Die Siéure ist sublimirbar und schmilzt bei 283° bis 284° 
(corr.). Jacobsen gibt den Schmelzpunkt zu 283° bis 285° 
(corr.) an. 


0:1507 Grm. Substanz gaben 0-2930 Grim. Kohlensiiure und 
00483 Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir CgH,0; 

et ee ee 
esos 52-78 52-74 
Stee 3°54 3°29 


Ein Theil der Siure wurde mit Barytwasser genau neutra- 
lisirt und auf diese Weise ein Barytsalz erhalten, welches die 
Zusammensetzung hatte, die M. W. lles und J. Remsen? von 
diesem Salze geben. Es ist krystallwasserfrei. 


0:2110 Grm. Barytsalz gaben 0°1568 Grm. BaSQ,,. 
In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fiir C,H,0,Ba 
Se a 
Ba..... 43°69 43°21 





Ber. d. deutschen chem. Gesellschaft. X., 1571. 
Ebendaselbst. XI., 377. 
Ebendaselbst. XL, 581. 
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Die durch Bleiacetat nicht faillbare Séure wurde durch 
Kochen mit Thierkohle und wiederholtes Umkrystallisiren ge- 
reinigt und stellte so kleine farblose Nadeln dar, welche sich 
bei 173° verflissigten. Sie gibt mit Kisenchloridlisung eine 
violette Firbung, welche durchaus verschieden ist von jener der 
eben beschriebenen a Oxyisophtalsiure. In ihren Eigenschaften 
stimmt sie mit der von F. Tiemann und C. Schotten' aus 
Salicylsiure dargestellten Metahomosalicylsiure (Oxy- 
toluylsiure), welche auch bei 173° schmilzt, vollkommen 
tiberein. 


0:2789 Grm. Substanz gaben 0°6441 Grm. Kohlensiiure und 
0-1279 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir CgH,O0, 

a Pe se ee 
©. a 6 th 62:97 63°16 
Bakanie 5:09 5°29 


Eine Probe wurde genau mit Barytwasser neutralisirt und 
auf diese Weise ein Baryumsalz erhalten, welches die Zusammen- 
setzung ,(C,H,0,),Ba+-1'/,OH, “ hatte. 

0:5820 Grm. Salz gaben 0°0345 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden (CgH,;03),Ba+-11/,0H, 
eS 
OH,..... 5-93 5:81 


05475 Grm. wasserfreies Salz gaben 0:2801 Grm. Baryum- 
sulfat. 


In 100 Theilen: 





Berechnet 
Gefunden fiir (CgH;0,),Ba 
”—_ _— DL 
Ba..... 30-00 29°98 


Das mit Wasserdiimpfen tibergegangene Phenol wurde aus 
dem Destillat mit Ather extrahirt und nach dem Trocknen un- 
destillirt. Die Menge desselben war aber zu gering, um eine 





1 Ber. d. deut. chem. Gesellschaft. XI., 777. 
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verlissliche Siedepunktsbestimmung zu erméglichen. Die Analyse 
und Dampfdichte ergaben ftir denselben die Formel ,,C,H,,0.“ 


02065 Grm. Substanz gaben 0°5942 Grm. Kohlensiiure und 
0°1525 Grm. OH,. 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fiir CgH,,0 
— Sa ee ee 
ie ee 78°45 78°69 
ss se: 8-20 8-19 
Dampfdichte. 
Angewendete Substanz................00-6. 00658 Grm. 
Angewendetes Quecksilber.................. 1036°4 r 
Ausgeflossenes Quecksilber ..............0.. 349-4 i 
Anfangstemperatur des Quecksilbers.......... 27° 
Temperatur des Bades .............0..0..06. 257°5 
Hihe der wirksamen Quecksilbersiiule ........ 100 Mm. 
PUNRIMINEG is. ks oe Sie un Do uaS Hix 745, 
Beobachtet Berechnet fiir CsH,,0 
~ RR le 
Dampfdichte..... 60°6 61-0 


Um zu entscheiden, ob das vorliegende Phenol ein Xylenol 
oder ein Athyphenol sei, wurde dasselbe mit Kalihydrat ver- 
schmolzen. Aus der angesiiuerten Schmelze erhilt man durch 
Extraction mit Ather dasselbe Stiuregemisch, welches beim Ver- 
schmelzen des Harzes mit Kali erhalten wurde. Es ist daher das 
bei dieser Reaction in kleinen Mengen auftretende Phenol ein 
Metaxylenol, und zwar wahrscheinlich dasselbe, aus welchem 
Jacobsen die « Oxyisophtalsiure erhalten hat. 

Die Ausbeute an Siiuren und Phenol ist, da sich die grésste 
Menge des Harzes der Reaction entzieht, eine sehr geringe und 
betriigt ungefiihr 1'/,°/,. 

Es wurde schon friiher erwihnt, dass beim Verschmelzen 
des Aldehydharzes mit Kali eine starke Entwickelung von 
aromatisch riechenden Diimpfen sich einstellt. Da auch andere, 
nattirlich vorkommende Harze bei dieser Behandlung sich ihnlich 
verhalten, so erschien es wtinschenswerth, die Natur dieser 


Diimpfe naher zu untersuchen. Wenn man das Harz anstatt in 


: 
| 
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einer offenen Schale in einer mit Kiihler verbundenen eisernen 
Retorte mit Kali erhitzt, so erhilt man neben Wasser ein dliges 
Destillat. Dieses besteht, wie die weitere Priifung ergeben hat, 
aus denselben aromatischen Kohlenwasserstoffen, welche bei der 
Reduction des Harzes durch Zinkstaub auftreten. 





Die Umwandlungsproducte des Aldehydharzes sind somit 
ausschliesslich aromatische Verbindungen, welche in 
ziemlich naher Beziehung zu einander stehen. Die Reduction 
durch Zinkstaub liefert die Kohlenwasserstoffe: Athylbenzol, 
Metaithyltoluol (neben Paraithyltoluol) und Methylnaph- 
talin; bei der Oxydation erhiilt man Isophtalsiure und dureh 
Einwirkung von schmelzendem Atzkali entsteht: « Oxyisoph- 
talsiure, Oxytoluylsiure und Metaxylenol. 

Man kann daher wohl annehmen, dass dem Aldehydharz ein 
Kohienstoffskelett ahnlich den aromatischen Kérpern zu Grunde 
liegt, eine Vermuthung, die auch auf andere Harze ausgedehnt 
werden kann. 

Die eben beschriebenen Zersetzungsproducte sind ausserdem 
sehr iihnlich jenen, welche die natiirlichen Harze liefern; nament- 
lich scheinen die Terpenharze mit dem Aldehydharz manches 
gemein zu haben. Die bei der Reduction des Letzteren aut- 
tretenden Kohlenwasserstoffe sind mit Ausnahme des Athyl- 
benzols dieselben, welche auch aus den Terpenharzen durch 
dieselbe Reaction hervorgehen; und die Isophtalsiiure wurde 
ebenfalls bei der Oxydation des Colofoniums erhalten. Auch die 
grosse Widerstandsfihigkeit gegen schmelzendes Kali ist dem 
Aldehydharz, sowie den Terpenharzen eigen. 

Die Bildung des Ersteren ist somit als ein neuer Weg zu 
betrachten von Kérpern der Fettreihe mit minderem Kohlenstoff- 
gehalte zu aromatischen Verbindung zu gelangen, und da diese 
Condensation in verschiedenen Phasen vor sich geht, wie aus 
der vorliufigen Mittheilung von Lieben und Zeisel’ ersichtlich 
ist, so wird es von grossem Interesse sein, die betreffenden 
Zwischenproducte niiher kennen zu lernea. 





Ber. d, deutschen chem. Gesellschaft, 1879. S. 570. 











Notizen tiber die Bildung freier Schwefelséure und 
einige andere chemische Verhaltnisse der Gastro- 
poden, besonders von Dohum galea. 


Von Richard Maly in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Marz 1880.) 


In meinen Untersuchungen iiber die Siurebildung im Orga- 
nismus ' habe ich die Mittel kennen gelehrt, tiber die der Thier- 
leib verfiigt, um aus alkalischen Fliissigkeiten saure Secrete, vor 
Allem Chlorwasserstoff hiltigen Magensaft zu erzeugen. Ein Fall 
von Siurebildung, der zwar ausserhalb der Wirbelthiere stehend, 
durch die Intensitét der auftretenden Siiure aber eine besondere 
Aufmerksamkeit beansprucht, ist die Bildung freier Schwefel- 
siiure durch den grossen Prosobranchier Dolium galea und einige 
andere Gastropoden. 

In dem Secret, das Dolium galea ausspritzt und das _her- 
kiémmlich als Speichel? bezeichnet wird, ist durch die Unter- 
suchungen von Bidecker und Troschel® und dureh die 
spiteren von de Luca und Panceri die Gegenwart von freier 
Schwefelsiiure nachgewiesen worden; tiber die Art, wie dieselbe 
aber hier entstehen kinnte, hat man sich nie ausgesprochen und 
keine Versuche dariiber angestellt. 


Troschel beschreibt die Gewinnung des Secrets von D. g. in fol- 
gender Weise: Als man an einem Thiere die diinne Schale in der Gegend 
der Spira zerschlug, streckte es sich weit aus der Schale und schob auch 





1 Diese Sitzungsberichte 1877, I. Abth., Juniheft. 

2 Wihrend von den Zoologen bisher dieses Secret durchaus als 
Speichel und die es liefernden Driisen als Speicheldriisen bezeichnet wer- 
den, vergleicht neuestens Kruckenberg (Untersuchungen a. d. physiol. 
Institute in Heidelberg, Band I. 327 und II. 1) die sauren Secrete von 
Dolium, Cassis, Aplysta etc. nicht dem Magensafte héherer Thiere, noch 
weniger dem Speichel derselben, sondern nur dem Lebersecrete. 

% Chem. pharmazeut, Centralbl. 1854, p. 771. 
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den Riissel so weit aus dem Munde hervor, dass er eine Liinge von 6—7 Zoll 
und eine Dicke von 1 Zoll erhielt. Mit diesem Riissel fuhr das Thier nach 
allen Seiten umher, wie wenn es sich vertheidigen wollte. Als man den 
Riissel nahe vor seinem etwas trompetenartig erweiterten Ende mit zwei 
Fingern anfasste, spritzte das Thier plétzlich einen dicken Strahl einer 
glashellen Fliissigkeit aus, der einige Fuss weit auf den Fussboden des 
Zimmers fiel, auf dessen Kalkplatten man sogleich ein starkes schiumendes 
Aufbrausen sah. Von einem in gleicher Weise behandelten Thiere wurde 
die Flissigkeit aufgefangen. Sie war farblos, nicht schleimig, zeigte noch 
nach einem halben Jahre weder Fiaulniss noch Schimmelbildung, Sie war 
geruchlos, von 1-039 sp.G. und sehr sauer. B6decker fand in 100 Theileu. 
0-4 HCl; 2°7 H,SO, (frei); 1°4 an Basen gebundene Schwefelsiiure ; 
1°6 Basen (Magnesia, Kali, Natron, etwas Ammon, sehr wenig Kalk) und 
93-9 Wasser. 

Da in den Eingeweiden der Thiere an den Tangstiicken sich noch 
Theilchen von Kalkschalen befanden, die in den sauren Saft gebracht, sich 
sofort unter Aufbrausen lésten, so vermuthete Troschel, dass der saure 
Saft nicht als Verdauungssecret, vielmehr als Vertheidigungsmittel zu fun- 
giren habe. 

De Luca und P. Panceri,! welche das Vorkommen freier Schwefel- 
Siure im Doliumspeichel nochmals als neu entdeckt angaben, obwohl der 
Befund von Troschel und Bédecker keineswegs seither vergessen 
oder unbeachtet geblieben ist, fiigten zu der vorhandenen Secretanalyse 
einige neue, in denen noch etwas héhere Posten fiir die freie Schwefelsiiure 
(3°3 bis 4:05 Procent) und sonst ihnliche Angaben wie bei Bédecker 
vorkommen. 

Eine neue Angabe aber fiigen de Luca und Panceri durch die 
Beobachtung hinzu, dass die grossen sackartigen Speicheldriisen im leben- 
den Zustande lebhaft Kohlensiure entwickeln. ,Lorsque, par des incisions, 
la partie intérieure des glandes est mise au contact de Il’air, on voit se 
dégager dans les tuyaux & cul-de-sac, dont se compose la presque totalité 
de la glande, des bulles gazeuses d’acide carbonique pur. — Une glande 
du poids de 75 Grm. 4 dégagé sous l’eau 200 cent. cub. d’acide carbonique.* 
Und spiiter: ,Je dégagement gazeux devient abondant et produit une 
effervescence comparable 4 celle de la biére ou du vin de Champagne sous 
la pression ordinaire de l’atmosphére.“ Das Gas soll sich entwickeln, wenn 
die Driisen aus dem frischen Thiere genommen und unter Wasser oder 
Quecksilber gebracht werden. Am auffallendsten ist aber die Angabe, dass 
das Driisengewebe, mit dem sauren Secret des Thieres selbst zusammen- 
gebracht, sich wie ein Carbonat verhilt, Uber die Art des Vorhandenseins 
der Kohlensiure dussern sich L. und P. nicht und lassen es dahingestellt, 
ob sie anfinglich gebunden ist oder ob sie frei und nur durch den Druck, 

den die iussere Haut auf die inneren Partien ausiibt, verfliissigt gehalten 
wird. 





1 Compt. rend. 65. 577 und 712. 1867. 
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Das ist der Stand der Kenntnisse tiber dieses merkwiirdige 
Vorkommniss, gegen welche, bei der Art, wie de Luca und 
Panceri ihre zum Theil in Bticher tibergegangene Darstellung 
geben, nur zu bemerken ist, dass das, was kurzweg Driisen 
,glandes“ genannt wird, eigentlich gar keine Drtisen sind, dass 
dies vielmehr nur Sammelorte, Behiilter fiir den secernirten Saft 
sind, wie schon Troschel angegeben hat. Ganz allgemein kommen 
bei den Prosobranchiern ' ein paar Speicheldriisen vor, die neben 
der Speiseréhre hinter dem Schlundring liegen; bei Dolium, 
Cassis und Triton zeigen aber die Driisen einen besonderen Bau 
indem sie in zwei Abtheilungen getrennt sind, eine kleine vordere 
feste und eine gréssere hintere schlammige Abtheilung. Diese 
letztere zeigt kaum einen drtisigen Bau, sondern hat viele Mem- 
branen und Balken im Innern und ist von einer festen gliinzenden 
Haut bekleidet, in der sich netzartig einzelne Muskelfasern finden. 
Nur die vordere Abtheilung ist acinés. 

Diese Verhiltnisse muss ich hier andeuten, weil beim Offnen 
von einem Dolium galea, die durch ihre Grésse zuniichst in die 
Augen fallenden Organe, die von L. und. P. als Driise bezeichnet 
werden ,supérieure 4 celle des ceufs de poule ordinaire* eben 
jene schwammigen Reservoirgebilde und nicht die eigentlichen, 
sehr viel kleineren und dagegen fast verschwindenden Drtisen 
sind und weil durch die Kleinheit der eigentlichen Driisen der 
Vorgang der Bildung so grosser Mengen sauren Secretes noch 
rithselhafter wird. 

Mir war es nicht méglich, hier lebende Exemplare zu erhal- 
ten, aber ich habe durch die zoologische Station in Neapel ktirz- 
lich in Weingeist gelegte Exemplare an mich gebracht, von denen 
das eine sehr lebenskriftige Thier vor der Priparation sein Secret 
in einem langen Strahle heftig ausgestossen hatte; dasselbe 
konnte zum Theil aufgefangen werden und war der Sendung bei- 
gelegt. An diesen Thieren war es mir leicht méglich, die anatomi- 
schen Verhiltnisse, wie sie von den Zoologen beschrieben worden 
sind zu verfolgen, wobei mir Professor Eilh. Schulze giitigst 
behilflich war, so vor Allem den langen der Speiseréhre parallelen 





1 Bronn, Classen und Ordnungen des Thierreiches, Leipzig, Heidel- 
berg, Malacozoa. Band III. 2. Abth. 
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Verlauf der Driisenausfthrungsgiinge und deren Mtindung weit 
vorne an der Mundmasse, wodurch die Verwendung des Secrets 
zur Verdauung innerhalb des Darms so sehr unwahrscheinlich 
wird, weil es dann bei der Mundmasse angekommen, den langen 
Weg wieder umgekehrt zurticklegen miisste. 

Mit dem erhaltenen Doliumspeichel, dessen Aufsammlung 
ich Herrn Mtiller in Neapel verdanke, und dessen Menge cirea 
50 CC. betrug, konnte ich die folgenden Versuche anstellen, die 
nebst der Bestitigung bisheriger Angaben auch andere Fragen 
erledigen, so namentlich die, welche tiber die Natur des Secrets 
als Verdauungssaft aufgeworfen worden sind. 

Das Secret war farblos, schwach opalisirend, fairbte Lakmus 
stark roth, Corallin gelb und gab zu 5—6 Tropfen mit einer Spur 
Rohrzucker im Wasserbade trocken gedampft, starke Schwirzung. 
Auch andere Proben auf freie Mineralsiuren gelangen schon mit 
kleinen Mengen der Fltissigkeit; so die Mohr’sche Probe: in 
zwei kleinen Glaschen wird Wasser mit einigen Tropfen einer 
Lésung von essigsaurem Eisenoxyd und etwas Rhodankalium 
versetzt. Beide sind erst nur hellgelb; werden nun in das eine 
wenige Tropfen des Secrets gebracht, so treten sofort die dunkel- 
braunen Wolken des Ejisenrhodanids auf. — Ein wenig Ultra- 
marin mit Wasser zur blauen Milch angeriihrt, wird vom Secret 
entfirbt, unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff. — Methyl- 
anilinviolett wird von Einem Tropfen Secret blau, vom zweiten 
schon griin gefirbt. 

Trotz dieser deutlichen Reactionen habe ich bei einem 
Titrirversuche weniger Siure gefunden als die dlteren Analysen 
angeben. Von der angewandten Lauge, von der 1 CC. 24 Milligr. 
SO, entsprach, wurden wurden zur Neutralisation von 6 CC. Secret 
2 CC. verbraucht, unter Anwendung von Corallin als Indicator. 
Dies entspriiche 0-8 Procent SO, oder 0-98 Procent H,SO,,. 

Mit dem grisseren Theile des Secrets wurden Verdauungs- 
versuche gemacht. Hoppe-Seyler' hat einmal speciell darauf 
hingewiesen, dass es wiinschenswerth wire zu untersuchen, ob 
ein pepsinahnliches Ferment im Doliumspeichel enthalten ist. 
Neuerdings sind zwar vielerlei Beobachtungen tiber den Enzym- 





' Arch. f. d. ges. Physiol. 14. 395. 1876. 
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bestand bei niederen Thieren von C. F. W. Kruckenberg' in 
Kitihne’s Laboratorium gemacht worden, aber tiber den Dolium- 
speichel, das auffallendste aller Gastropodensecrete, kommt darin 
nichts vor. 

Zur Priifung auf Pepsin wurden vier Verdauungsproben 
angesetzt: 1. Fibrinfloke + HCl; 2. Fibrin + HCl + Seeret; 
3. Albumin + HCl; 4. Albumin + HCl + Secret, von denen 1 
und 3 als Controle dienten. Alle vier kamen ins Wasserbad von 
40° ©. und blieben darin 7 Stunden. Nirgends war eine Ver- 
dauung zu beobachten; Versuch und Controle verhielten sich ganz 
gleich. 

Behuts Nachweis eines tryptischen Enzyms wurden 
weitere Proben gemacht; 1. Fibrin mit etwas verdiinntem neutrali- 
sirtem Secret und noch 10 Tropfen verdiinnter Sodalisung; 
2. Fibrin, Wasser und Sodalésung wie vorher. Nach sechsstiindiger 
Digestion bei 40° war keine Verinderung am Fibrin zu beob- 
achten. Ebenso wenig war dies der Fall, als nicht in alkalisch 
gemachtem, sondern blos mit neutralisirtem Saftgemisch digerirt 
wurde. Es ist also auch kein dem Pankreasenzym der héheren 
Thiere entsprechendes Eiweisverdauungsferment im Dolium- 
speichel enthalten. 

Endlich wurden auch Saftproben auf ihre eventuelle amy lo- 
lytische Wirkung gepriift, indem man sie mit Wasser und ver- 
diinntem Kleister gemischt ins Verdauungsbad brachte und zwar 
1. neutralisirt, 2. mit der urspriinglichen (nur durch den Wasser- 
zusatz verringerten) sauren Reaction; 3. war Controle ohne Secret. 
Nach vier Stunden war nirgends weder der Kleister aufgehellt, 
noch eine Zuckerreaction zu erhalten. 

Eine andere Portion Saft wurde durch Auspressen einer 
grossen Driise (Reservoir) erhalten. Obwohl das Thier schon etwa 
zwei Wochen in Alkohol gelegen hatte, war der Inhalt des Sackes 
nach dem Aufschlitzen stark sauer. Der ausgepresste Saft enthielt 
mikroskopische runde Kérnchen und Trépfchen, die mit Jod gelb 
wurden, und andere nicht runde, gleichmissig geformte Kérper- 
chen, die mit Jod sich blau farbten. 





1 Jahresber. d. Thierchem. 8, 300 u. 301, 1878. 
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Das schlammige Maschengewebe eines zweiten Drtisen- 
sackes wurde in Substanz selbst auf Enzyme geprtift, denn es 
war wohl denkbar, dass das lockere und zellige Gewebe wie ein 
oberflichenreicher Kérper wirkend, speciell unter dem Einflusse 
des Alkohols, die fein vertheilten Kérper leicht adhirirenden 
Enzyme fixirt hitte. Es wurden also Stiickchen des Gewebes selbst 
mit Fibrin oder Eiweis und Siure digerirt, aber weder das 
maschige Gewebe selbst, noch die zugeftigten Eiweisstoffe wurden 
gelést oder verindert. Ebenso wenig war bei gleicher Anordnung 
eine Starkeverinderung zu beobachten. Das Reservoirgewebe 
verhalt sich gleich dem Secret villig unwirksam; die gewéhn- 
lichen Verdauungsfermente fehlen also in beiden. Man kann nicht 
einwerfen, dass die vorgenannten Proben bei einer den warm- 
bliitigen Thieren entsprechenden Temperatur gemacht worden 
sind, denn in jenen Fiillen, in welchen peptische Fermente bei 
kaltbltitigen Thieren untersucht worden sind, fand man sie zwar 
entgegen dem Siugerpepsin schon bei niedrigen Temperatur- 
graden wirksam, aber doch auch noch bei 40° C. Ja Krucken- 
berg beobachtete, dass der alkalische Verdauungssaft aus dem 
Digestionsstractus von Sepiola-, Sepia- und Eledonearten zwar 
noch bis 10° herab, am energischesten aber bei 40° auf Fibrin 
verdauend wirke. 

Es scheinen daher nach Allem die Speicheldrtisen von Dolium 
und deren Secret mit der Verdauung nichts zu thun zu 
haben, was mit dem erwihnten anatomischen Bau in Einklang 
steht. Vielmehr naheliegend scheint der Zweck, ausgestossen zu 
werden; ob dann der Saft noch als Vertheidigungsmittel dienen 
soll oder nicht, dafiir habe ich pro und contra nichts vorzubringen. 
Aber ich glaube nicht, dass man davon ausgehen muss, dem 
fertigen Secret tiberhaupt eine Verwendung zuzuschreiben, es hat 
vielleicht, wenn es einmal secernirt ist, seinen Dienst schon 
gethan. Kennen wir doch im vollkommneren Saugerorganismus 
Kérper, die fortlaufend erzeugt und regelmissig, sogar mitten in 
den Darmtractus hinein entleert werden, obwohl ihnen Niemand 


eine Rolle zuschreibt, die vielmehr zu ‘gar nichts nititze gehalten 


werden. In solchem Falle befinden sich z. B. die Gallenfarbstoffe, 
und in gleichem Sinne kénnte die Schwefelsiure, respective der 
Speichel von Dolium ein Nebenprodtct eines sonst ftir das Thier 
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nothwendigen Processes sein. Die Annahme, dass die Schwefel- 
siiure ein Nebenproduct jener noch unbekannten Reihe von Pro- 
cessen ist, durch die das Calciumecarbonat fiir das Gehiiuse 
geliefert wird, schiene nicht unplausibel, wird aber dadurch nicht 
bekriiftigt, dass die Masse des Kalkgehiiuses bei den verschiede- 
nen Gattungen der Entwicklung der Speicheldriisen nicht pro- 
portional ist. 

Ich komme nun zu der Frage, durch welche Vorgiinge die 
freie Schwefelsiure in diesen Thieren sich bilden kénnte und 
betrachte die Untersuchung dartiber als einen Appendix zu denen 
iiber die Siure des Magensaftes, muss aber gestehen, dass die 
daran verwandte Mitihe nicht gelohnt wurde. 

Bei gleichem Verhalten von Gypslisung, wie der von Chlor- 
calcium zu gewihnlichem Natriumphosphat miisste neben der 


Hauptreaction: 

CaSO, + Na, HPO, =CaHPO, + Na,SO, 1) 
indem ein Theil des gebildeten Calciumphosphates weiter auf 
Calciumsulfat einwirkt, nach der Gleichung: 


2(CaHPO,)-+ CaSO, =Ca,(PO,), + H,SO, 2 


auch freie Schwefelsiiure entstehen. Selbstverstindlich war nicht 
anders zu erwarten, als dass auch hier wie bei der analogen 
HCl-Bildung nur eine ganz kleine Anzahl Molekiile nach 2) 
reagiren wiirde. 

Zum Nachweis kleiner Mengen freier Schwefelsiiure war 
man hier im Vortheil durch die empfindliche Reaction auf Rohr- 
zucker beim Abdampfen im Wasserbade. ' 

Gypswasser wurde mit einer Lisung von Na,HPO, im Ver- 
hiltniss von 3CaSO, auf 2Na,HPO, gemischt und 12 Stunden 
bei gewéhnlicher Temperatur stehen gelassen. Das Filtrat reagirte 





1 Yon einer verdiinnten Schwefelsiiure, die 2°44 Milligr. SO, in 
1 CC. enthielt, verkohlten 0-2 CC, ein Kérnchen Zucker so, dass der ganze 
Grund des Porzellanschilchens mit einer schwarzen Lackschichte bedeckt 
war. Die Siiure wurde noch auf das Zehnfache verdiinnt, so dass 1 CC. 
0-2404 Milligr. SO, enthielt; davon wurden in drei Schilchen mit Wasser 
und einer Spur Zucker a) 1 CC., 6) 0-5 CC., ce) 0 2. CC. genommen; a) gab 
noch starke, 6) schwichere, c) keine Verkohlung mehr. Man kann daher 
noch 1 Zehntel Milligr. SO, mit Zucker nachweisen, 1 Zwanzigstel nicht mehr. 
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kaum sauer, keinesfalls so stark wie bei Anwendung von Chlor- 


calcium. Ein Liter des Filtrats wurde nach dem Einengen auf 


‘/, im Pergamentdialysator zu Wasser diffundiren gelassen. Das 
Diffusat wieder engeengt, reagirte zwar schwach sauer, gab aber 
bei der Zuckerprobe nur Gelbfirung, keine Verkohlung. 

Bei einer Reihe neuer Mischungen variirte man das Verhiilt- 
niss von Gyps und Phosphat, so dass auf 5 Molektile CaSO, 
kamen 2-5; 2-8; 3; 3-3; 3-8; 4-4; und 5 Molektile Na,HPO,,. 
Die Reaction der Filtrate war tiberall, aber nirgends nennens- 
werth sauer, beim Eindampfen mit Zucker wurden mitunter gelb- 
briunliche Ringe, aber nie auf freie Schwefelsiure deutende Ver- 
kohlung beobachtet. Das Digeriren der Gemische in der Wirme 
vor der Filtration des Calciumphosphats ‘inderte nichts am Ver- 
halten der Filtrate. 

Auch der Vertausch von Gyps gegen Bittersalz anderte nichts, 
wenn auch gelegentlich lacmusréthende Filtrate erhalten wurden, 
so trat irgend eine Reaction auf freie Siuren nie ein. 

Da die vermuthete Reaction 2 einen Uberschuss von sec. 
Calciumphosphat verlangte, wurde zuerst reines krystallinisches 
CaHPO, dargestellt und dieses auf Lisungen von Gyps oder 
Bittersalz wirken gelassen. Ich kann, die vielen Details tiber- 
gehend, hier nur anftihren, dass auch dabei, so lange keine Koch- 
hitze in Anwendung kam, sich stiirker saure oder die Zucker- 
reaction gebende Fltissigkeiten nicht bilden. Wenn man aber das 
krystallinische CaHPO, oder auch das frisch gefillte und noch 
nicht nadelig gewordene Calciumphosphat mit Gypswasser einige 
Minuten kocht, sieht man dasselbe sich in das flockig gelatinése 
Tricalciumphosphat umwandeln und eine Probe des Filtrats gibt 
am Wasserbade mit einem Kérnchen Zucker eingeengt, stets 
starke Verkohlung. Erhitzen ohne Kochen oder blos lingeres 
Digeriren an einem warmen Orte geniigt zum Erhalt eines zucker- 
verkohlenden Filtrates nicht. Damit schien sich in der That die 
vorstehende Gleichung 2) realisirt zu haben, aber freilich unter 
Bedingungen, die zur beabsichtigten Erklirung der Vorgiinge im 
Thiere nicht herangezogen werden durften, da die Substanzen 
unter der Kochhitze ihre Einwirkung versagten. 

Zuletzt erwies sich aber, dass auch dabei der Process nicht 
in der gesuchten Art verlief, und dass das, was dabei verkohlend 
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wirkte, nicht Schwefelsiure, sondern freie Phosphorsiure war; 
denn kocht man das mittlere Calciumphosphat CaHPO, fiir sich 
mit Wasser, so erhilt man wieder gelatinédses Tricalciumphosphat 
und ein lebhaft zuckerverkoblendes Filtrat: 


3(CaHPO), = Ca, (PO,), +- H,PO,. ' 


Damit ist genugsam nachgewiesen, dass die Einwirkung der 
Phosphate auf Gyps keine freie Schwefelsiure gibt, und dass die 
Quelle der Gastropodensiure in einem anderen Processe zu 
suchen ist, als die der Salzsiiure im Magensecret héherer Thiere. 

Die weiteren Miglichkeiten, die noch ins Auge gefasst wur- 
den, mégen, da sie zum gewiinschten Fund nicht ftihrten, als 
Materialien zur Erledigung der, wie es scheint, nicht leicht beant- 
wortbaren Frage gelten. 

Oxalsiure sowie Kleesalz zersetzen den Gyps leicht, und das 
Filtrat enthailt Schwefelsiure. Eine Production von Oxalsiiure 
durch Dolium wiire also in Betracht zu ziehen, und falls sie inter- 
venirt, mlisste irgendwo im Kérper Calciumoxalat zu finden sein. 
Im Secret selbst ist keine Spur davon. Es wurden also von einem 
Thiere Theile des Mantels, des fleischigen Fusses, der Leber ete. 
genommen und mit heisser Salzsiiure ausgezogen. Der saure Aus- 
zug mit Ammoniak tibersiittigt, gab einen braunen flockigen Nieder- 
schlag, der an Essigsiure reichlich Erdphosphate abgab. Das 
was sich in Essigsiiure nicht gelist hatte, wurde neuerdings in 
Salzsiiure aufgenommen und, mit essigsaurem Natron versetzt, 
stehen gelassen. Es schied sich nichts ab. Die Gewebe enthalten 
daher kein Calciumoxalat, Auch das schwammige Gewebe des 
Secretreservoirs und das Gehiiuse sind frei davon. 

Andere Anhaltspunkte wiiren das Vorkommen einer, unoxy- 
dirten Schwefel enthaltenden Verbindung, durch deren Oxydation 
Schwefelsiure sich bilden kinnte, oder die Auffindung von Thon- 





1 Das Verhalten einer essigsauren Calciumphosphatlésung bietet 
ein auffilliges Analogon; lést man frisch gefilltes Tricalciumphosphat in 
Essigsiure und erhitzt die klare Lisung, so beginnt sie noch unter der 
Kochhitze durch weisse Wolken sich zu triiben und wird spiiter zu einer 
gelatinés-flockigen Masse von Tricalciumphosphat. Die iiussere Erscheinung 
hat dabei die frappanteste Ahnlichkeit mit einer Albumingerinnung. 
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erde in der Asche des Thieres. Es war aber weder eine solche 
Schwefelverbindung noch Thonerde aufzufinden. 

_ Es ertibrigte dann noch die Annahme, dass unter gewissen 
giinstigen Verhiltnissen die Kohlensiure ein Sulfat, etwa Gyps, 
zu zerlegen vermichte, und dass die gebildete Schwefelsiure, 
rasch abdiffundirend, sich im Diffusat bis zur gefundenen Menge 
anhiufen kénnte. Es wurde Gypswasser mit CO, gesiittigt in 
grosse Pergamentdialysatoren gebracht und in das Innere der 
Zelle fort CO, geleitet, so dass die ganze Diffusion in einer Atmo- 
sphiire dieses Gases stattfand und die Fltssigkeit stets bewegt 
war. Aber es ging in die Aussenfliissigkeit keine Spur freier 
Schwefelsiure tiber und ebenso wenig dann, als Gypswasser mit 
Na, HPO, versetzt, das Ganze mit CO, bis zur Lisung des Nieder- 
schlages behandelt und nun dialysirt wurde. 

Da in den Secretbehiltern des lebenden Dolium eine so 
lebhafte CO,-Entwicklung beobachtet war, wurde noch versucht, 
ob Schwefelsiure dann abdiffundire, wenn die Diffusion unter 
einem stirkeren Kohlensiuredruck stattfinde. Zu diesem 
Zwecke wurde folgender Apparat construirt: 

In einen kleinen messingenen Kessel mit ebenem Boden und 
luftdicht aufschraubbarem, mit zwei Tubulaturen versehenen 
Deckel kam die Glasschale mit Wasser und der Pergamentring 
mit der CO,hiltigen Gypslisung. Als CO,-Apparat diente die 
gewohnliche Vorrichtung von zwei am Boden tubulirten und 
durch einen weiten Kautschukschlauch mit einander verbundenen 
Flaschen, von denen aber die siurehaltige mehr als zwei Meter 
héher stand. Aus der unteren Flasche, die noch mit einem Hg- 
Manometer in Verbindung war, strémte die CO, durch die eine 
Tubulatur in den Kessel und nachdem alle Luft aus demselben 
verdriingt war, wurde die zweite Tubulatur verschlossen, wiihrend 
die erste mit dem CO,-Apparate in Verbindung blieb. Man konnte 
so stundenlang einen gleichférmigen Uberdruck von '/, bis le 
Atmosphiren erhalten. Aber auch bei diesen Versuchen war nie 
Zerlegung des Gypses eingetreten, wiihrend noch héheren Druck 
anzuwenden in Anbetracht der Ziele keine Veranlassung war. 

Schliesslich wurde tiberlegt, ob die Kohlensiure nicht etwa 
dann Sulfate zerlege, wenn gleichzeitig Gelegenheit zur Dolomit- 
bildung gegeben ist. Da nimlich nur Dolomit nicht aber Calcium- 
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carbonat fiir sich und auch nicht Magnesiumcarbonat fiir sich der 
Einwirkung verdiinnter Siuren widerstehen, so konnte es fiir 
denkbar gehalten werden, dass die Kohlensiure, obwohl sie 
weder CaSO, noch MgSO, zerlegt, doch ein Gemisch beider zer- 
legen kénnte, weil dann Gelegenheit gegeben wiire, den durch 
ganz verdtinnter Schwefelsiiure nicht angreifbaren Dolomit zu 


bilden: 
MgSO, + CaCO, + CO, .H,O = MgCa(CO,), + SO,.H,O 





oder: 
MgCO, + CaSO, + CO, .H,O = MgCa(CO,), + SO, . H, 0. 


Obschon die Realisirung dieser Gleichungen nach den vielen 
vergeblichen Versuchen zur Dolomitbildung von Hoppe-Seyler' 
und Anderen wenig Aussicht hatte, so habe ich doch mancherlei 
dartiber versucht, aber ohne jemals weder Dolomitkrystillchen 
noch freie Siure zu erhalten, so dass ich die Einzelnheiten wieder 
zu geben, abstehe. Auch wiirde ein positives Resultat ftir meine 
Zwecke nur dann von Vortheil gewesen sein, wenn sich gleich- 
zeitig im Thiere, zumal in dessen Gehiiuse, Dolomit vorgefunden 
hiitte. Aber das ist nicht der Fall; das Gehiiuse list sich in Essig- 
siure vollig auf, die letzten Antheile zwar recht langsam, aber 
schliesslich doch vollstiindig und ohne Anwendung von Wirme. 





1 Zeitschrift d. deutsch. geolog. Gesellsch. Band 27, p. 495, 1875. 











Uber Oxycuminsaure. 





Von E. Lippmann und R. Lange. 






(Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Handelsakademie.) 






(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Marz 1880.) 






Nachdem der Eine von uns in Gemeinschaft mit W. Strecker 
eine ausftihrliche Untersuchung der Oxycuminsiiure ' in Aussicht 
gestellt hat, wollen wir die ersten Resultate derselben hiermit 
mittheilen. 

Cuminsiure. Das zur Untersuchung verwendete Material 
wurde durch Oxydation von rohem Cuminol gewonnen. Dasselbe 
wurde auf dem Wasserbade in einer Schale durch abgewogene 
Mengen Salpetersiiure so lange oxydirt, als nitrose Diimpfe ent- 
wichen. Die beim Erkalten krystallisirende Siure wurde mittelst 
Wasserpumpe abgesaugt, in Ammon gelést und, um noch unver- 
indertes Cuminol zu entfernen, mit Ather geschtittelt. Der in 
wisseriger Lésung befindliche Rtickstand wurde mit Salzsiure 
ausgeftillt. Die so gefillte Siure ist farblos, schmilzt bei 114° C. 
unverindert, wihrend der atherische Auszug von einem bei der 
Oxydation entstehendem Harze tief braun gefirbt erscheint. 

50 Grm. rohes Cuminol mit 25 Grm. NO,H oxydirt, gaben 
30 Grm. Cuminséure und 15 Grm. Harz. 

Die Analyse des hieraus bereiteten cuminsauren Silbers gab 


Berechnet fiir 































COO Ag 
_ Gefunden _ 3 CoH tc4Hh, 
Ag. .39:9°/, 39°86°/,. 


Die durch Eintragen in kalte Salpetersiure entstehende 
Nitrocuminsdure zeigte den richtigen Schmelzpunkt von 158°C. 
Amidocuminsiure. Die Reduction der Nitrosiure erfolgte in 
ammoniakalischer Lisung durch Einleiten von Schwefelwasser- 








1 78, Bd. der Sitzb. d. k. Akad. d. Wissensch. II. Juli-Heft. 1878. 
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stoff. Man leitet so lange ein, bis sich kein Schwefel mehr aus- 
scheidet, filtrirt, engt am Wasserbade ein und scheidet die Amin- 
siure mittelst Essigsiure ab. Sie fallt anfangs in braunen 
Tropfen, die spiiter krystallinisch erstarren. 

Noch einfacher ist die Darstellung mittelst Salzsiiure, wo 
dann nach lingerem Kochen das salzsaure Salz in schénen Blitt- 
chen krystallisirt, wiihrend die Mutterlauge Salmiak enthilt. 

Bei vorsichtigem Zusatz von Natronlauge zur Liésung des 
Chlorhydrates scheidet sich die Siiure zuerst in fliissigem, spiiter 
in festem Aggregatzustande uus. Die feste Siiure zeigt hell- 
braune, die fitissige hellgelbe Farbung. Die Krystalle der anfangs 
fltissig gewesenen Siiure schmelzen bei 104°C., die anderen bei 
129° C, 

Paterno und Fileti* glaubten, dass wegen dieser Ver- 
schiedenheit des Schmelzpunktes ein Fall von Isomerie hier vor- 
liege; dies ist jedoch nicht der Fall. 

Wird die bei 104°C. schmelzende Siiure mit viel Wasser 
gekocht, so geht dieselbe vollstiindig und leicht in jene von 129°C. 
tiber, welche letztere dann gut krystallisirt. Der Riickstand besteht 
aus geringen Mengen eines Ols, welche Beimengung den Schmelz- 
punkt sehr erniedrigte. Das sulzsaure Salz der Amidosiure gibt 
mit Eisenchlorid eine violett briiunliche Fiillung, vielleicht eine 
Imidverbindung. 

Amidocuminsaures Silber. Weisser flockiger Niederschlag im 
Dunklen bestiindig. Seine Analyse ergab: 


Berechnet fiir 


C.N- 

Gefunden CoH (NH) OO Ag 
ee ae ll | 
C....-41°97 41°97 
Bi g-0 449 4:17 
Q....11°22 — 
N.....»i15 408 — 
Ag. . .37-76 37°86 


Amidocuminsaures Zink. Erhalten durch Fillung des salz- 
sauren Salzes mittelst Zinkvitriols, das Salz krystallisirt aus 
heissem Wasser in briiunlichen Nadeln. 





1 Dt. chem. Ges. 1874, S. 81. 
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Gefunden Berechnet fiir 
Se il . ” 
| 5 2| CoH, (NH,) cdo |Zn+8 H,0 
i re nl 
C...50°45 50°57 50-63 
H... 6°18 5:72 6°32 
Zn..1368 — | : 13-50 


Athylamidocuminsiure. Die Siiure wird durch Erhitzen von 
der Amidocuminsiure mit der iiquivalenten Menge Jodithyl auf 
105° C. erhalten. Bisher wurde nur das Silbersalz analysirt. Die 
Darstellung der tibrigen Salze der freien Siure und anderer 
analoger Siiuren mit homologen Alkoholresten wird vorbehalten. 
Das Silbersalz ist ein weisser, sich schwach rithlich fairbender 
Niederschlag. 


Berechnet fiir 


C,H.) {C,H 
7 Calls (xj i 5} 1cb0 Ag Gefunden 
ee ee SS 
Ag... .34:39 34-26 


Oxycuminsiure. ' Durch Einleiten von NO in eine salpeter- 
saure Liésung von der Amidosiure hat Cahours ihre Darstellung 
bewerkstelligt. Cahours gibt ausdrticklich an, dass die Lésung 
verdtinnte NO,H enthalten soll. Die Salpetersiure spielt jedoch, 
wie unsere Versuche zeigten, hier keine Rolle. Sie wirkt hier eher 
schidlich wie ntitzlich, denn bei Anwendung von ungesiiuerten 
salpetersauren Lisungen entsteht eine von der reinen Oxysiure 
vollkommen verschiedene Siiure (Schmelzy 172), deren Blei- wie 
Silbersalz beim Erhitzen deteniren, deren Untersuchung noch nicht 
abgeschlosgen ist. Vielleicht ist diese Siure mit der von Griess 
dargestellten Diazocumin-Amidocuminsiure identisch. 

Oxycuminsiure wird leicht vollkommen rein dargestellt 
durch Einleiten von NO in vollkommen neutrale Lisungen des 
Nitrats oder Chlorhydrats. Auch aus der wisserigen Lisung der 
freien Amidosiiure kann man ebenfalls die Oxysiure darstellen. 

Die Oxycuminsiiure bildet farblose Prismen vom Schmelz- 
punkt 138—40° C. Ihre Bildung erfolgt nach folgender Gleichung: 


2 CgHy (NH) {C3} q+3NO = 5N-+H,0-+-2C.H, (HO) tO GEL 





1 Cahours Ann, ch. (3.8., Bd. 53, 322). 
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Berechnet fiir 


C,H, 
Gefunden CoH; (HO) 1cbOH 
— Sg ce TT 7 
C....67°04 66°66 
Bs, «tis; 4500 6°66 


Ihr Bleisalz ist hellgelb, ihr Silbersalz vollkommen farbloser 
Niederschlag. 


Berechnet fiir 


' C,H, 
Gefunden CoH, (HO) COC Ag 
——— Ne 
Ag...37-46 37-63. 


Was nun die Constitution der beschriebenen Oxycuminsiiure 
betrifft, so musste man dieselbe mit den bisher beschriebenen 
isomerischen Siiuren vergleichen, bevor man hiertiber endgiltig 
eine Entscheidung treffen konnte. Schon der Schmelzpunkt der 
hier beschriebenen Oxysiiure 140°C. weicht wesentlich von den 
meisten bisher bekannten Siuren ab. Die Oxycuminsiiuren 
Jacobsen’s schmelzen bei 88°C. und bei 93° C. Die Oxypropyl- 
benzoesiure R. Meyer’s schmilzt bei 155—156°C., jene von 
Paterno und Mazzara bei 120°5°C. Barth‘ hat jiingst eine 
Thymooxycuminsiure durch Oxydation des Thymols mittelst Kali 
erhalten. Eine sorgfiltige Vergleichung dieser Siiure mit der 
unsrigen war nur durch die Freundlichkeit des Professor v. Barth 
erméglicht. 

Die Thymooxycuminsiure schmilzt bei 141° C. Beide Siiuren 
krystallisiren in kleinen Nidelchen, die concentrirte heisse Lésung 
beider triibt sich beim Erkalten milchig, mit Eisenchlorid versetzt 
zeigen beide Siiuren in verdtinnter Lisung ein Opalisiren in con- 
centrirter Lésung eine Fillung. Durch Bleiacetat erfolgt in ge- 
siittigter Lisung ein Niederschlag, der im Uberschuss des 
Fillungsmittels wie in der Wirme lislich ist. 

Die Cadmiumsalze beider Siuren sind in Ather lislich. Hieraus 
ist man wohl berechtigt, die Identitat derselben anzunehmen. 

Barth hat von den zwei miglichen Formeln fiir seine 
Thymooxycuminsiiure 


COOH (CH, 
C,H; <OHm und C,H, (OHm 
C3H7p (C,H, Op 





1 Berl. Ber. 1878. S. 1571. 
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der ersteren aus den in oben citirter Abhandlung angefitihrten 
Griinden den Vorzug gegeben. Die Darstellung einer identischen 
Siure aus Cuminsdure bestitigt diese Anschauung, denn die 
zweite kann einem Cumisidurederivat nicht zuakommen. Umgekehrt 
ist diese Ubereinstimmung unserer Siiure mit der aus Thymol 
dargestellten, ein Beweis fiir die Parastellung der kohlenstoff- 
hiltigen Seitenketten in der Cuminsiure und ftir die Metastellung 
der Nitro- und Amidogruppe zum Propy] in der Nitro- und Amido- 
cuminsiiure. 

Die Darstellung einer Dioxycuminsiiure aus der Diamido- 
cuminsiure soll den Gegenstand weiterer Mittheilung bilden. 


Notiz iiber die Einwirkung von Stickoxyd auf organische 
Verbindungen. 


Von E. Lippmann. 


Wie aus der vorhergehenden Abhandlung hervorgeht, verliuft 
die Einwirkung von NO auf die Amidocuminsiure in gewisser 
Beziehung abweichend von jener der salpetrigen Siiure. Es wire 
miglich, dass andere Amidoderivate auf gleiche Weise in die 
entsprechenden Oxyderivate tiberfiihrt werden kénnen, z. B. 
Amidoresorcin in Phloroglucin oder in ein Isomeres. 

\HO 


20,H, (NH,) ont? NO = 5N+H,0+2C,H, HO 


Auch die Reaction vonfNO aufTheerbasen, Alkaloide, Ammo- 
niake hat bereits positive Resultate geliefert. Es entstehen so 
stickstoffhiltige Derivate von bemerkenswerthen Eigenschaften. 
Auch gegentiber N freien Verbindungen verhilt sich NO reactions- 
fiihig. Indem ich diese Untersuchung in Gemeinschaft mit Herrn 
Lange fortsetze, behalte ich mir hiertiber nihere Mittheilung vor. 
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Uber das Idryl. 


Von Dr. Guido Goldschmiedt, 


Privat-Docent der Chemie an der Wiener Universitat. 


II. Abhandlung. 


(Aus dem Universitiits-Laboratorium des Prof. v. Barth.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Marz 1880.) 


In einer der k. Akademie am 19. Juli 1877 vorgelegten 
Abhandlung‘' beschrieb ich einen von mir im Stupp von I[dria 
entdeckten Kohlenwasserstoff, dem ich den Namen Idryl gab. 
Die damals ausgefiihrten Analysen und Dampfdichtenbestim- 
mungen des neuen, bei 110° schmelzenden Kérpers*? wie 
die Zusammensetzung seiner Pikrinséureverbindung und des 
durch Oxydation mit Chromsiiure erhaltenen Chinons liessen 
keinen Zweifel dartiber, dass dem Idryl die Molecularformel 
C,,H,, zukomme. Die damals angekiindigte, ausftihrlichere Unter- 
suchung dieser interessanten Verbindung hat eine Verzigerung 
erlitten, die namentlich durch die Schwierigkeit der Material- 
beschaffung bedingt war, die aber auch in lingerer Krankheit 
und vielfacher anderweitiger Inanspruchnahme ihren Grund hat. 

Inzwischen haben auch Fittig und Gebhard,’ und Fittig 
und Liepmann* diesen Kohlenwasserstoff studirt und nament- 
lich dessen Verhalten bei der Oxydation untersucht. ° 


1 Sitzungsber. der k. Akad. d: Wissensch. (Juliheft) 1877 und Ber. 
d. d. chem. Gesellsch. X. 2022. 

2 Der Schmelzpunkt, den ich seinerzeit fiir das reine Idryl angab, ist 
hier ausdriicklich nochmals aufgefiihrt, nachdem im Referate iiber meine 
Arbeit im Jahresbericht von Stidel irrthiimlich 105° als solcher bezeich- 
net ist. 

3 Berichte d. d. chemischen Gesellsch. X, p. 2141 und Annal. d. Ch. 
u. Ph. 193, p. 142. 

4 Ber. d. d. chem. Ges. XII, 163 und Annal. d. Ch. u, Ph. 200, p. 1. 

5 Zur Note des Herrn Fittig in dieser zweiten Abhandlung ,jiiber 
das Fluoranthen* habe ich zu bemerken, dass dieselbe in keiner Weise 
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Das Material zu vorliegender Untersuchung wurde nicht aus 
Stupp bereitet, sondern aus Stuppfett, einem Producte, welches 
viel irmer an Quecksilber ist, als ersterer und bei der Verarbei- 
tung von Stupp in Flamméfen erhalten wird. Die Trennung des 
Idryls von den tibrigen Kohlenwasserstoffen geschah durch fort- 
gesetztes Umkrystallisiren der Pikrinsiiureverbindungen, wie dies 
bei der Untersuchung des Stupp beschrieben worden ist. ! 


Chlorverbindung. 


Idryl wurde in Chloroform, worin es selbst in der Kilte in 
grossén Quantititen leicht léslich ist, aufgenommen und ein 
Chlorstrom durch die Fltissigkeit geleitet. Diese bleibt anfangs 
ganz klar, bald aber findet plétzlich eine sehr starke Ausschei- 
dung eines voluminésen gelblichen Niederschlages statt. Die Ein- 
wirkung des Chlors wurde etwa eine halbe Stunde fortgesetzt, 
wobei sehr viel Chlorwasserstoff entweicht und die Fliissigkeit 
sich erwiirmt. 

Nachdem die Masse tiber Nacht sich selbst tiberlassen war, 
wurde abfiltrirt, der Niederschlag mit Chloroform gewaschen und 





durch mich provocirt war, nachdem meine Priorititsreclamation nur A tter- 
berg galt, welcher meine Arbeit iibersehen zu haben schien, und dass 
Herr Fittig in der Nachschrift zu seiner ersten Abhandlung nicht, wie es 
in der Note heisst, ,auf die wahrscheinliche Identitét“ des von ihm auf- 
gefundenen Fluoranthens mit dem Idryl hinwies, sondern sagt, es sei 
,unzweifelhaft identisch* mit demselben, wie es ja auch nicht anders még- 
lich war, nachdem unsere Beobachtungen in allen Punkten beinahe voll- 
kommen tibereinstimmten. Auf die tibrigen Erérterungen Fittig’s einzu- 
gehen, scheint mir iiberfliissig, nachdem jedem Leser der beiden Abhand- 
lungen der Sachverhalt ohnedies klar sein muss. 

1 In der Absicht, gréssere Quantitiiten des Idryl darzustellen, erbat 
ich mir von der k. k. Bergdirection in Idria eine entsprechende Menge 
Stuppfett, von dessen Existenz ich erst durch einen Vortrag des k, k. Mini- 
sterialrathes v. Friese in der Fachgruppe der Berg- und Hiittenminner 
des ésterreichischen Ingenieur- und Architectenvereines Kenntniss erhielt. 
Ich musste hienach annehmen, dass dieses ein vortheilhafteres Rohmaterial 
sein werde, als der Stupp. Im Verlaufe der Arbeit stellte sich heraus, dass 
das Stuppfett Kohlenwasserstoffe enthalte, welche ich im Stupp nicht auf- 
finden konnte, und ich habe daher in Gemeinschaft mit Herrn M. v. 
Schmidt die systematische Untersuchung des Stuppfettes in Angriff 
genommen, die dem Abschlusse bereits sehr nahe ist. 
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schliesslich mit viel Alkohol gekocht, in dem er sehr schwer 
lislich ist. 

Aus dem Chloroform waren beim Abdestilliren nur harzige 
Massen zu erhalten, die mit wenig Krystallen durchsetzt waren ; 
dasselbe gilt von den alkoholischen Mutterlaugen. 

Der Niederschlag besteht aus beinahe weissen Nidelchen, 
die bei 300° noch nicht schmelzen und welchen nach der Analyse 
die Formel eines Trichloridryls zukommt. 

I. 0-3208 Gr. Substanz gaben 0-7163 Gr. Kohlensiiure und 

Q-0622 Gr. Wasser. 

Il. 0-3826 Gr. Substanz gaben 0°5674 Gr. Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
ee C,;H,Cl, 
I, II. LL ld 
C 60-89 — 61°33 
H 2-16 — 2-38 
1 — 36-68 36-29 
100-00 


Das Trichloridry] ist beinahe unldslich in Ather, sehr schwer 
léslich in Alkohol, etwas leichter in Benzol, wihrend siedender 
Schwefelkohlenstoff und kochendes Xylol verhiltnissmiissig viel 
davon aufnehmen. 


Bromverbindungen. 

Eine kalt gesattigte Lésung des Kohlenwasserstoffes in Eis- 
essig wurde mit einer Lésung von Brom in Eisessig versetzat, bis 
die Farbe des Broms selbst bei lingerem Stehen und beim Erwiir- 
men auf dem Wasserbade nicht mebr verschwand. Es entsteht 
sofort nach Zusatz von Brom ein reichlicher gelber Niederschlag, 
Bromwasserstoffsiure entweicht massenhaft. Die krystallinische 
Ausscheidung wird abfiltrirt, mit frischem Eisessig und Alkohol 
wiederholt gewaschen. 

Aus diesem schwerstlislichen Antheile der gebildeten Brom- 
verbindungen wurde durch abwechselnd vorgenommenes Umkry- 
stallisiren aus kochendem Xylol und Extrahiren mit grossen 
Mengen siedenden Alkohols, eine gelbe, in weichen Nadeln, unter 
dem Mikroskope vollkommen homogen erscheinende Substanz 


erhalten, welche bei 345° noch nicht sehmilzt, und bei dieser 
17 
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Temperatur nicht die geringste Spur von Zersetzung zeigt. Ihre 
Zusammensetzung entspricht der eines Tribromidryls. 
I. 0:2335 Gr. Substanz gaben 0-3570 Gr. Kohlensiiure und 
0:0323 Gr. Wasser. 
II. 0:4293 Gr. Substanz gaben 0-5725 Gr. Bromsilber. 
In 100 Theilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
OE (itigg2 Casta Brg j 
C 41-69 — 42°15 
H 1:54 — 1-64 
Br — 56°64 56°21 

100-00 


Diese Verbindung ist in allen Lisungsmitteln noch schwerer 
léslich als die oben beschriebene Chlorverbindung. 

Aus der essigsauren Mutterlauge schie« sich erst, nachdem 
der grésste Theil des Liésungsmittels abdestillirt wurde, in der 
Kilte eine gelbe Substanz in aus lauter kleinen Ktigelchen 
bestehenden Krusten aus, welche bei 112—114° schmilzt, aber 
selbst unter dem Mikroskope keine krystallinische Structur zeigt. 
Dieser K6rper ist selbst in verdtinntem Alkohol ziemlich leicht 
lislich, da aber ftir dessen Reinheit keine Sicherheit geboten war, 
wurde von dessen Analyse abgestanden. Aus den Mutterlaugen 
hievon schied sich wenig Harziges ab. 

Aus dem Xylol und Alkohol, welche zur Reinigung des Tri- 
bromidryls verwendet worden waren, krystallisirten, nachdem ein 
Theil der Lésungsmittel abdestillirt war, Fractionen aus, deren 
Schmelzpunkt zwischen 180—190° lag. 

Diese bestanden aus ziemlich grossen kugeligen Aggregaten 
von deutlich krystallinischem Geftige. Durch Umkrystallisiren aus 
grossen Quantititen Alkohol wird der Schmelzpunkt kaum merk- 
lich verindert, aus Eisessig erhalt man Substanzen, die bei 202° 
schmelzen, welche bei weiterem Umkrystallisiren aus Schwefel- 
kohlenstoff sich bei 205° verfltissigen. 

Diese Bromverbindung ist bereits von Fittig und Gebhard 
beschrieben worden und hat die Formel: C,,H,Br,. Die von 
diesen Forschern beobachteten Eigenschaften derselben fand ich 
vollkommen tibereinstinmend mit denen meines Productes. 
0-3653 Gr. Substanz gaben 0-3930 Gr. Bromsilber. 
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In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir C,,H Br, 
nS — Sl 
Br—45):79 45-98 


Einwirkung von nascirendem Wasserstoff. 


Jodwasserstoff wirkt auf Idryl bei Gegenwart von amorphem 
Phosphor schon bei einer Temperatur von 180° ein. Die Réhren 
enthalten nach dem Erkalten eine auf der Jodwasserstoffsiiure 
schwimmende Olschichte. Diese wird abgenommen und mit Was- 
ser gewaschen. 

Nach einiger Zeit fiingt das Ol an zu krystallisiren und ist 
namentlich, wenn es an einen kiihlen Ort gebracht wird, bald fast 
vollstiindig erstarrt. Die geringe Menge fliissigen Productes wurde 
abgepresst und das Feste wiederholt aus Alkohol umkrystallisirt, 
woraus es in schénen Nadeln anschiesst. Der Schmelzpunkt dieses 
Hydroproductes liegt bei 76°. Die Analyse beweist, dass es zwei 
Wasserstoffatome mehr enthilt als das Idryl. 

I. 0-1777 Gr. Substanz gaben 0-6125 Gr. Kohlensiiure und 

0-1090 Gr. Wasser. 

If. 0:2038 Gr. Substanz gaben 0-7006 Gr. Kohlensiiure und 
0°1180 Gr. Wasser 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
PO a Cin ee a C,5H, - 

Il, IL. TTY. SeaTe SSD 
C—94:-00 93:75 93°75 
H= 6°82 6°43 6°25 


Dieser Kohlenwasserstoff, welcher auch durch lingere Ein- 
wirkung von Natriumamalgam auf eine alkoholische Liésung von 
Idryl, neben etwas fitissigem Ole erhalten werden kann, verbin- 
det sich in alkoholischer Liésung mit Pikrinsiiure zu einer in 
gelben bis rothen Nadeln krystallisirenden, ziemlich schwer lis- 
lichen Verbindung, deren Schmelzpunkt jenem der Idrylpikrin- 
siiure sehr nahe liegt. Sie schmilzt bei 186°. 

Erhitzt man Réhren, welche mit Idryl, amorphem Phosphor 
und Jodwasserstoffsiiure beschickt sind, auf 240—250°, so 
scheidet sich aus dem gebildeten Ole auch bei Winterkiilte und 
lingerem Stehen nichts Festes aus. 


17# 
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Nachdem das Ol etwas freies Jod enthielt, wurde es mit 
schwefliger Siure behandelt und dann mit gespannten Wasser- 
dimpfen destillirt. Die Hauptmenge ging als schwach gelb 
gefirbtes Ol tiber, wibrend eine geringe Menge schwarzer 
Schmiere in der Retorte zurtickblieb. Es wurde mittelst Scheide- 
trichter vom Wasser getrennt, mit Chlorealcium getrocknet und 
aus einem kleinen Retértchen destillirt. 

Bei der Destillation, welche zufillig in der Dimmerung aus- 
gefiihrt wurde, zeigte es sich, dass das Ol Phosphor gelist ent- 
hielt, indem die Diimpfe im Retortenhalse intensiv leuchtend 
waren. Um den Phosphor zu entfernen, wurde das Ol in itheri- 
scher Lisung mit einer ammoniakalischen Silberlésung geschiit- 
telt, diese von dem Silberniederschlag abfiltrirt, der Ather abge- 
dunstet, und das riickstiindige Ol nach dem Trocknen mit Chlor- 
calcium abermals destillirt. Der Siedepunkt liess sich wegen der 
geringen Menge Substanz nicht genau bestimmen; bei Conden- 
sation der Daimpfe im aufsteigenden Réhrchen wurde er bei 
309—311° beobachtet. 

Es wurde das Destillat in zwei Partien aufgefangen und von 
jeder eine Analyse gemacht, welche zu dem tibereinstimmenden 
Resultate fiihrten, dass das fliissige Additionsproduct ein Octo- 
hydroidry] sei. 

I. 0°1563 Gr. Substanz gaben 0°5156 Gr. Kohlensiure und 

0-1387 Gr. Wasser. 

II. 0°1773 Gr. Substanz gaben 00-5890 Gr. Kohlensiure und 
0+ 1566 Gr. Wasser. 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
ae C,5H,< 

7 ‘ RTE ceo Sa 
C=90:79 90-60 90-90 
H= 9:86 9-8] 9-O9 


Vermischt man einige Tropfen dieses Kohlenwasserstoffes 
mit einer gesittigten alkoholischen Pikrinsiurelésung und kocht, 
so firbt sich die Lésung rothgelb; bei gentigender Concentration 
fillt beim Erkalten ein rothes Ol aus, welches nach einiger Zeit 
krystallinisch erstarrt. Diese Verbindung ist ziemlich unbestindig 
und scheint in verdtinnteren Lisungen sich nicht zu_bilden, 
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beziehungsweise beim Verdtinnen der concentrirten zu zerfallen, 
denn hiebei geht die rothe Firbung der Liésung in eine gelbe 
iiber. Oxydationsversuche sollen mit diesen Hydroproducten noch 
ausgefiihrt werden, da es interessant wiire, zu ermitteln, ob hiebei 
dieselben Oxydationsproducte erhalten werden, wie sie Fittig 
und Gebhard beim Idryl selbst beobachteten. 


Einwirkung yon concentrirter Schwefelsiure. 


Der fein zerriebene Kohlenwasserstoff wird mit seimem 
doppelten Gewicht concentrirter Schwefelsiiure auf demWasserbade 
erwirmt, bis vollstiindige Lésung stattfindet. Obwohl hiezu auch 
weniger Schwefelsiure ausreichen wiirde, so hat sich das ange- 
fiihrte Verhialtniss doch als zweckmiissig erwiesen, da bei Anwen- 
dung einer geringeren Quantitit es viel Zeit erfordert, bis Alles 
gelést ist und ein nicht geringer Theil des Kohlenwasserstoffes 
absublimirt. Die Masse fiirbt sich zuerst rothbraun, dann dunkel- 
grtin; man giesst sie in Wasser und erhilt so eine briunlich 
gelbe, griin fluorescirende Lisung, die kochend mit kohlensaurem 
Blei gesiittigt wird. Man filtrirt vom schwefelsauren Blei, wiischt 
mit heissem Wasser nach. Die Liésung des Bleisalzes ist jetzt 
hell-bernsteingelb. Sie wird mit Schwefelwasserstoff zersetzt, das 
Schwefelblei durch Filtration entfernt und die Lésung der freien 
Sulfosiiure auf dem Wasserbade zu Trockene verdampft. Es bleibt 
ein syrupéser, mit Krystallen durchsetzter Riickstand zuriick, der 
sehr stark sauer reagirt und im Exsiceator zu einer sehr harten 
spréden Masse eintrocknet, die aber noch ziemlich viel Asche bei 
der Verbrennung hinterlisst. Sie wird mit absolutem Alkohol 
extrahirt, das Unlésliche abfiltrirt und vom Filtrate der Alkohol 
abdestillirt. Diese Behandlung wird nochmals mit Alkohol und 
dann mit einem Gemische von Alkohol und Ather wiederholt, 
wodureh schliesslich eine aschenfreie Sulfosiiure erzielt wird. 

Diese stellt einen braungelben Syrup dar, der selbst nach 
einigen Monaten unter dem Exsiccator nicht fest wird und der 
sich selbst bei dem vorsichtigsten Trocknen, bei einer 100° nicht 
tiberschreitenden Temperatur zersetzt. Hiebei sind aromatisch 
riechende Diimpfe zu bemerken, und der Rtickstand list sich nicht 
mehr vollstindig in Wasser. Es musste daher von der Analyse 
der freien Siure abgesehen werden, hingegen wurde eine Reihe 
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von Salzen derselben dargestellt und analysirt, woraus hervor- 
geht, dass die Siiure eine Idryldisulfosiiure ist. 

Das Barytsalz wird durch Kochen der wisserigen Siure- 
lésung mit kohlensaurem Barium erhalten; beim Eindampfen 
scheidet es sich in gelblichen Flocken ab, die, wenn bis zur 
Trockene verdampft wird, in zusammenhingenden Krusten an 
den Gefisswinden haften. Unter dem Mikroskope erscheint das 
Salz krystallinisch. Es ist in Wasser ziemlich leicht lislich. Zur 
Analyse wurde es aus Alkohol umkrystallisirt, in dem es etwas 
schwer léslich ist, und zwar wurden zu den einzelnen Bestimmun- 
gen Fractionen verwendet, die nacheinander zur Abscheidung 
gekommen waren. Dass hiebei nahezu dieselben Zahlen gefun- 
den wurden, beweist, dass ein einheitliches Product vorlag. 


I. 0°3393 Gr. des bei 280° getrockneten Salzes gaben bei 
der Verbrennung mit chromsaurem Blei im Bajonettrohr 
0:4566 Gr. Kohlensiure und 0-0567 Gr. Wasser. 

Il. 0-4073 Gr. Substanz gaben 0-3924 Gr. schwefelsaures 
Barium (Schwefelbestimmung). 

III. 0°4160 Gr. Substanz gaben 00-1972 Gr. schwefelsaures 








Barium. 
IV. 0°3316 Gr. Substanz gaben 0-1596 Gr. schwefelsaures 
Barium. 
V. 0:°3548 Gr. Substanz gaben 00-1702 Gr. schwefelsaures 
Barium. 
In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
an on 5 ee C,,H,(SO;).Ba 
I. Il, Ill. IV. V. page 8 loca 
€ =36-:70  — —- — — 37°11 
H = 1°85 -—— oo — — 1°65 
S = — 18°23 — — — 13-19 
Ba= — — 27-87 28-29 28-20 28 +24 


Das Salz verliert bei 250° sein Krystallwasser. 


I. 0:4527 Gr. lufttrockener Substanz gaben ab 0-0367 Gr. 
Wasser, 

II. 0-3851 Gr. lufttrockener Substanz gaben ab 0-0303 Gr. 

Wasser. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
fs ee. C,,Hg(SO;),Ba+-2) 2H,O 
I II Rath ns eg Eee ey 


H,O=8-11 7-87 8-49 


Auf gleiche Weise, durch Sittigen der freien Sulfosiiure mit 
kohlensaurem Kalk, wurde deren Kalksalz erhalten, welches dem 
Bariumsalz durchaus iihnlich ist. 


0-3917 Gr. getrockneter Substanz gaben 0° 1377 Gr. schwe- 
felsaures Calcium. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir C,;Hg(SO3),Ca 
Ca=10-34 10°20 


00-4661 Gr. lufttrockener Substanz verloren bei 230° 
0:0744 Gr. Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir C,,;H,(SO,),Ca+4H,0 
ee ltl ee ee ee 
H,O=15-95 15-65 


Das Cadmiumsalz wurde auf dieselbe Weise erhalten; es ist 
ein gelbes, unter dem Mikroskope krystallinisches Pulver. 


0-8284 Gr. Substanz gaben 0- 2258 Gr. Cadmiumoxyd. 
In 100 Theilen: 








Gefunden Berechnet fiir C;,;H.(SO3).Cd 
Ud=23 - 85 24°35 


Das Salz wurde bei 180° getrocknet. 
[. 1-0224 Gr. Substanz gaben ab 0-0910 Gr, Wasser. 


Il. 0:9082 , se 
In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
H,O=8:90 8:78 8°22 


Das Kaliumsalz erhilt man dureh genauves Neutralisiren 
einer Lisung der freien Siure mit kohlensaurem Kalium; es ist 





et 
1 


q , : =. i 5 A - _< R ‘ 

a a a aneerah  eer metaaaatereen ee — = » ¢ ‘ ya « 
= <2 n $ : ; y A aS ae Pt ee 7 ‘ . 4 — » 
OPTED Mp Hb 5 ; ML * hrs ie : $a : , 
7 - A & 
gee « int & 

ite - iis i te ln fs ttn, walls ae = - _ - rs mx ~~ Tagine lr" wy a ne ee ee a na - * 
~ ot uot we va SS Sig ES tgs RES Poa ae Se Sh oe mex) in: Oe dideed -. 

2 Seema A = a0 50a “eile om Ait : age te gee ee ae ete Ss aaa Phe hp OS Nie AAC 

































230 ' Goldschmiedt. 


ebenfalls unter dem Mikroskope als krystallisirt erkennbar, lés- 
lich in Alkohol. 


0:4630Gr. bei 100° getrockneter Substanz gaben 0- 1907 Gr. 
schwefelsaures Kalium. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir C,;Hg(SO3K), 
a —“— 
K=18:-46 18-31 


Das Krystallwasser kann schon bei 100° vertrieben werden. 
04826 Gr. lufttrockener Substanz verloren 0:0196 Gr. 
Wasser. 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fiir C,;H,(SO,;K),+H,O 
—_— — i 
H,O=4-06 4-05 


Einwirkung von Kaliumhydrat auf das Kaliumsalz der 
Idryldisulfosaiure. 


Beim Verschmelzen des idryldisulfosauren Kaliums mit 
Kaliumhydrat firbt sich die Schmelze zuerst gelb, dann orange, 
schliesslich blutroth. Die alkalische Liésung zeigt eine sehr 
starke, der des Fluoresceins sehr ahnliche Fluorescenz. Beim 
Ansiuern entwickelt sich sehr viel schweflige Siure. 

Die saure Lisung wurde mit Ather ausgeschtittelt. Der 
Rtickstand, welcher beim Abdestilliren desselben hinterbleibt, ist 
eine schwarze, spréde, nicht krystallinische Substanz, die durch- 
aus keinen Erfolg bei der Untersuchung erwarten liess. Es wurde 
daher nur mit Zinkstaub destillirt, aber auch hiebei ist die Aus- 
beute an etwas gelbroth geftirbtem Anflug so gering, dass nicht 
einmal eine Schmelzpunktbestimmung des Kérpers gemacht wer- 
den konnte. 

Schmilzt man weniger lang, so erhilt man beim Ansiiuern 
einen schwarzen Niederschlag, der aber auch so unerquickliche 
Eigenschaften hatte, dass eine gréssere Menge nicht dargestellt 
wurde, um das kostbare Material nicht auf so wenig Erfolg ver- 
sprechende Reactionen zu opfern. | 
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Einwirkung von Cyankalium auf idryldisulfosaures Kalium. 


Das Salz wurde mit seinem gleichen Gewichte Cyankalium 
in Portionen von 7—10 Gr. in kleinen, schwer schmelzbaren 
Retorten erhitzt. Die Mischung wird braun; es geht zuniichst 
Wasser iiber, und érst bei ziemlich hoher Temperatur destillirt 
ein réthlich gefiirbtes, ziihes Ol tiber, welches bald dickfliissiger 
und schliesslich zu einer undurchsichtigen Masse von teigiger 
Consistenz wird. Da auch etwas Ammoniaksalz tibergeht, wurde 
das Cyantir, um es hievon zu befreien, wiederholt mit Wasser 
gewaschen und dann sich selbst tiberlassen. 

Auch nach tagelangem Stehen wurde es nicht fest. Durch 
sehr hiufiges Umkrystallisiren aus Alkohol konnte eine ganz 
geringe Menge einer in schinen, bernsteingelben, gut ausgebil- 
deten Nadeln krystallisirenden Substanz isolirt werden, deren 
Schmelzpunkt nach mehrmaligem Umkrystallisiren bei 220° 
beobachtet wurde, der aber bei der vollstandig reinen Verbindung 
noch héher liegen diirfte. Eine Untersuchung derselben war nicht 
méglich, da sie nur nebenbei in sehr untergeordnetem Masse bei 
der ohnehin keine besonders. guten Ausbeuten liefernden Reaction 
auftritt. Ausserdem findet sich ebenfalls in sehr geringen Mengen 
eine schwach gelblich gefirbte, nicht krystallinische Substanz 
als schwerstlésliche, die wie die krystallisirte stickstoffhiltig 
ist. Als Hauptmasse wird aber aus den alkoholischen Fitissig- 
keiten ein zithes, dunkles Ol erhalten, welches nicht in zur Analyse 
brauchbarer Form zu erhalten war, was um so bedauerlicher war 
als die Reaction, wie aus Folgendem hervorgeht, méglicherweise 
nicht den normalen Verlauf genommen hat, nach welchem ein 
Dicyaniir entstehen sollte. 

In der Erwartung, es werde eine Idryldicarbonsiiure ent 
stehen, wurde das Cyaniir mit wiisseriger Kalilauge gekocht, 
wobei aber keine Ammoniakentwicklung stattfand, alkoholisches 
Kali ftihrt dagegen bei lange fortgesetztem Kochen und grosser 
Concentration zu vollstiindiger Zersetzung des Cyantirs. Erhitzt 
man mit Atzkali im Silbertiegel, so fiingt ein lebhaftes Entweichen 
von Ammoniakdiimpfen an, sobald die Schmelze kein oder nur 
wenig Wasser mehr enthalt; gleichzeitig entweichen auch aroma- 
tische Dampfe. Wird das Erhitzen zur rechten Zeit unterbrochen, 
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so ist die wiisserige alkalische Lisung der Schmelze nur schwach 
braungelb gefirbt. Sie wird, da sie dann eine geringe Menge in 
Kalilauge Unldsliches enthialt, filtrirt und mit Salzsiiure ange- 
saduert. 

Es fallt ein voluminiéser, graulich weisser Niederschlag her- 
aus, der mit kaltem Wasser gewaschen wird. Zur Reinigung wird 
er in einer Lisung von kohlensaurem Natrium aufgenommen, 
worin er sich fast vollstindig unter Aufbrausen lvst, filtrirt und 
wieder mit Salzsiure gefillt. Der jetzt beinahe weisse Nieder- 
sehlag wird nach dem Waschen mit Wasser in sehr verditinn- 
tem Alkohol kochend gelést, aus welchem Lisungsmittel er beim 
Erkalten in Gestalt gelblich weisser Flocken herausfallt, die 
getrocknet ein kriimmliches Pulver darstellen. Es ist schwer 
léslich in Wasser, leicht in Alkohol und Ather und schmilzt 
bei 165°. 

Bei der Analyse liefert es Zahlen, welche der Zusammen- 
setzung einer Idrylmonocarbonsiure entsprechen. 


I. 0-1259 Gr. Substanz gaben 0-3878 Gr. Kohlensiiure und 
0-0558 Gr. Wasser. 

iI. 0-1740 Gr. Substanz gaben 0°5210 Gr. Kohlensiure und 
0°0727 Gr. Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Re nr 1 eign es tags Cy 6H, 902 

I, Il. ny) ene) Sees 
C=81:54 81:66 82-05 
H= 4:09 4-64 4-27 


Fiir die Richtigkeit der Formel C,,H,,O, spricht vor Allem 
der Umstand, dass die Siiure, wenn man sie mit Atzkalk gemischt 
in einer Réhre erhitzt, ein Destillat liefert, welches alle Eigen- 
schaften des Idryls zeigt. Hiebei ist die Ausbeute an Kohilen- 
wasserstoff eine der theoretischen sehr nale kommende, die 
Reaction verliuft so glatt, dass der Atzkalk ganz weiss bleibt. 


0-489 Gr. Sdure lieferten 0-340 Gr. Kohlenwasserstoff, 
wihrend nach der Gleichung 


C,.H,,.0,+Ca0O=C,,H,,+ CaCO, 


4-397 Gr. zu erwarten waren. 
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Auch das Silbersalz entspricht derselben Formel. 

Es wurde durch Fiillung des idrylmonocarbonsauren Ammo- 
niaks mit salpetersaurem Silber dargestellt. Der Niederschlag ist 
beinahe weiss, gegen das Licht ziemlich bestiindig, er wurde mit 
kaltem Wasser gewaschen, worin er nicht ganz unlislich ist, und 
bei 100° getrocknet. 


I; 0-2800 Gr. Substanz gaben 0-5851 Gr. Kohlensiure, 
0-0671 Gr. Wasser und 0-0862 Gr. Silber. 
Il. 0-2806 Gr. Substanz gaben 0°0842 Gr. Silber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ie ie Bes Sa C,¢Hy0,Ag 
C =56-98 _e 57°63 
Ag—30-78 30-01 30°51 


Es entstehen also aus der Disulfosiiure eine Monocarbon- 
siiure, und wenn oben gesagt wurde, es sei méglicherweise die 
Umwandlung des idrylsulfosauren Kaliums in Cyaniir keine 
normale gewesen, so ist dies dadurch gerechtfertigt, dass bei 
letzterem nicht entschieden werden konnte, ob es ein Di- oder 
Monocyaniir ist. 

Es muss daher die Frage offen bleiben, ob aus der Disulfo- 
siure schon vorwiegend ein Monoderivat entsteht, oder ob dies 
erst bei der Behandlung des eventuell sich bildenden Dicyaniirs 
mit Atzkali geschieht, wobei ja die entstehende Dicarbonsiiure 
Kohlensiure abspalten kiénnte. Diese letztere Anschauung wiirde 
dem Vorgang entsprechend sein, welchen Barth und Senhofer' 
beim Schmelzen von disulfobenzoesaurem Kalium mit ameisen- 
saurem Kalium beobachteten, wobei bekanntlich nicht die zu 
erwartende Tricarbonsiure, sondern Isophtalsiure sich bildet. 

Moglicherweise ist das fltissige Product das Monocyaniir, 
wihrend eine der beiden erwiihnten festen Substanzen das Dide- 
rivat sein kénnte; nicht unwahrscheinlich ist aber, dass auch eine 
sehr geringe Menge Pyren, welche dem Kohlenwasserstoff noch 


1 Ann, d, Chem. u. Pharm. 159, 217. 
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beigemengt war, da nicht das reinste Priparat speciell zu diesem 
Versuche verwendet worden ist, zur Bildung dieser, ihrer Menge 
nach unwesentlichen Nebenproducte Veranlassung gab. 

Der bereits erwihnte, in Kalilauge wnldsliche Kérper, wel- 
cher vor dem Ausfallen der Siure mit Salzsiure abfiltrirt wurde, 
entsteht nur in ganz geringen Mengen und konnte daher nicht 
niher untersucht werden. Er krystallisirt aus Alkohol in glinzen- 
den, weissen Blittchen und schmilzt bei 246°. 

Die Analyse, welche ausgeftihrt werden konnte, lieferte 


_ Zahlen, welche ftir die Formel C,,H,,0, recht gut stimmen. 


0-1259 Gr. Substanz gaben 0°3878 Gr. Kohlensiure und 
0-0558 Gr. Wasser. 


Iu 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fiir C,)H,.0 (?) 
C=84:24 84:11 
H= 4-92 4:67 


Aus den alkoholischen Mutterlaugen dieser Substanz krystal- 
lisirte, nachdem sie eingedampft waren, etwas Idryl aus, erkenn- 
bar an Krystallform, Schmelzpunkt und Schmelzpunkt der Pikrin- 
siureverbindung. 

Wie ich mich durch den Versuch iiberzeugte, entsteht der 
Kohlenwasserstoff durch Erhitzen des idryldisulfosauren Kaliums 
ftir sich ebenfalls und ist daher dessen Auftreten leicht durch die 
Annahme zu erkliren, dass ein kleiner Theil dieses Salzes der 
Umsetzung mit Cyankalium entgeht. 

Wird das Schmelzen des Cyantirs mit Kalihydrat linger 
fortgesetzt, so firbt sich die Masse intensiv roth; auch die wiisse- 
rige Lésung der Schmelze hat eine intensive, einer Cochenille- 
lésung ihnliche Farbe, und enthalt etwas von dem beschriebenen 
indifferenten Kérper suspendirt, der abfiltrirt wurde. Beim An- 
siiuern erhalt man einen roth-violetten voluminésen Niederschlag, 
wiihrend die Liésung nur mehr schwach gefirbt ist; lisst man sie 
liingere Zeit stehen, so wird sie farblos und es setzen sich noch 
mehr violette Flocken ab. Diese sind ein Gemenge der Mono- 
carbonsiure mit dem Farbstoff. Durch Auflésen in kohlensaurem 
Natrium, worin der Farbstoff schwer léslich ist, gelingt eine 
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Trennung der beiden Substanzen nicht gut, da auch immer ein 
kleiner Theil des Farbstoffes in Lisung geht. Besser ist es, das 
Gemenge mit sehr verdiinntem Alkohol zu kochen, wodurch im 
Wesentlichen nur Siure geliést wird, wihrend der Farbstoff als 
violett-rothes Pulver zurtickbleibt. Die sehr geringen Spuren, 
welche bei richtiger Verdiinnung des Alkohols davon aufgelést 
werden, werden beim Aufkochen mit Blutkohle von dieser voll- 
stiindig zuriickgehalten, so dass die Reindarstellung der Siiure 
auch in diesem Falle keine Schwierigkeiten macht. Der Farbstoff 
selbst konnte nicht untersucht werden, da ich nur etwa 0:2 Gr. 


davon besass. 














Uber directe Einfiihrung von Carboxylgruppen in 
Phenole und aromatische Sauren. 


Von C. Senhofer und C. Brunner. 





Zweite Abhandlung. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Marz 1880.) 
Verhalten von Orcin gegen kohlensaures Ammon. 


Wir haben in diesen Berichten, Band LXXX, IT. Abtheilung, 
pag. 504, nachgewiesen, dass durch die Einwirkung von kohlen- 
saurem Ammon auf Resorcin sowie auf Dioxybenzoesiiure, 
letztere Substanzen in der Weise umgeindert werden, dass ent- 
weder ein oder zwei Wasserstoffe durch die Carboxylgruppe ersetzt 
werden. Im Nachfolgenden wollen wir darthun, dass auch Orcin 
ein gleiches Verhalten gegen kohlensaures Ammon zeigt. 

Die Versuchsbedingungen, unter denen die Einwirkung 
erfolgte, waren im Wesentlichen dieselben, wie sie in der oben 
citirten Abhandlung angegeben sind, nur wurde das Gewichts- 
verhiltniss, der auf einander einwirkenden Substanzen von 1:4 :5 
in 1:4: 4 umgeindert. Der Digestor wurde jedesmal zu */, Theilen 
geftillt und zu etwa °/, Theilen durch 12— 15 Stunden den Diim- 
pfen von kochendem Amylalkohol ausgesetzt. 

Nach dem vollstindigen Erkalten zeigt sich beim Offnen kein 
bedeutender Druck aber ein héchst unangenehmer Geruch. Der 
Inhalt des Digestors ist dunkelroth gefirbt, die Fltissigkeit von 
einem Krystallbrei durchsetzt. Ohne zu trennen wurde die ganze 
Masse nach dem Liésen in Wasser in verdtinnte Schwefelsiiure 
gegossen und die stark saure Fltissigkeit durch wiederholte Be- 
handlung mit Ather v ollstindig erschépft. Bei den ersten Versuchen 
wurden die vereinigten Athermengen zur Trennung der gebildeten 
Siiure von dem noch vorhandenen Orcin mit Lisungen von kohlen- 
saurem Natron durechschiittelt. Im Laufe der Untersuchung hatte 
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sich aber ergeben, dass es zur Erlangung eines farblosen Prii- 
parates viel vortheilhafter ist, anstatt mit kohlensaurem Natron 
durch einen Uberschuss von frisch gefilltem kohlensauren Baryt, 
der in viel Wasser suspendirt ist, die gebildete Siiure dem Ather 
zu entziehen. Freilich bietet dieses Verfahren auch den Nachtheil, 
dass der Ather oft erst nach langem Stehen von der wiisserigen 
Fliissigkeit sich abscheidet und getrennt werden kann. Beim Ab- 
destilliren hinterlisst der Ather eine dunkle Krystallmasse, welehe 
fiir sich destillirt bei 288 —293° viel Orcin liefert, wihrend der 
hoher siedende Theil, der bei dieser Temperatur noch in der 
Retorte zurtickbleibt, nach dem Erkalten ein harzartiges Aussehen 
zeigt und beim Liésen in Ammon und Kalilauge dichroistische 
Fitissigkeiten liefert. 

Die vom Ather getrennte wiisserige Fliissigkeit wurde durch 
das Filter vom ungelésten kohlensauren Baryt befreit, mit Chlor- 
wasserstoffsiiure stark angesiiuert und abermals mit Ather aus- 
geschiittelt. 

Beim Destilliren des Athers bleiben starke Krusten einer 
gefirbten, krystallinischen Substanz zuriick, welche sauer reagirt, 
sich auch in heissem Wasser sehr schwer, leicht aber in Alkohol 
lést. Die Ausbeute an dieser Siiure betrug im Durchschnitt 55 Pro- 
cente von dem zur Reaction verwendeten Orcin. Die Verbindung 
kann dadurch fast farblos erhalten werden, dass man sie unter 
Zusatz von Thierkohle in warmen sehr verdiinnten Alkohol list, 
durch Erkalten zum Krystallisiren bringt und diese Operation 
éfters wiederholt. Vollkommen farblos erhilt man sie nur sicher, 
wenn man ihre Barytverbindung durch éfteres Umkrystallisiren 
reinigt, selbe hierauf mit Salzsiiure zersetzt und die krystallinische 
Ausscheidung aus verdiinntem Alkoho! krystallisirt. Die Siiure 
scheidet sich in feinen harten Nadeln aus, die meist gekriimmt 
erscheinen. Sie ist nicht sehr bestiindig, schon beim lingeren 
Kochen mit Wasser spaltet sich daraus Kohlensiiure ab. 

Der héchste Schmelzpunkt, welcher an ihr beobachtet wurde, 
lag bei 151°, jedoch lisst sich schon bei 140—142° die Abspal- 
tung von Kohlensiiure nachweisen und bei liingerem Einhalten 
dieser Temperatur tritt gleichfalls Schmelzen ein. 

Die wisserige Lésung der Verbindung gibt mit Eisenchlorid 
eine blaue Farbenreaction, mit essigsaurem Blei keine Fiillung. 
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Die bei 100° getrocknete Substanz gab bei der Analyse: 
1. Il. 


Ci dcok cme 57°43 57-12 
Be. soli 5:09 5-05 

Die lufttrockene Substanz verlor im Wasserbade 9°68 und 
9°75 Procente Krystallwasser. Daraus berechnet sich fiir die bei 
100° getrocknete Substanz die Formel C,H,0,, fiir die lufttrockene 
die Formel C,H,O, + H,0, erstere verlangt 57-14 Procent C und 
4-76 Procent H, letzterer entspricht 9°68 Procent Krystallwasser. 
Obige Formel ist die der Orsellinsiiure. Der niedere Schmelzpunkt, 
die Krystallform, die blaue Eisenreaction und die geringe Lis- 
lichkeit in Wasser sprechen aber entschieden daftir, dass die ana- 
lysirte Verbindung nicht identisch, sondern isomer mit der Orsellin- 
siiure ist; wir bezeichnen sie als Paraorsellinsiure. 

Bei gewéhnlicher Zimmertemperatur sind circa 660 Theile 
Wasser néthig um die Siure zu lisen. Die wiisserige Lisung gibt 
mit salpetersaurem Silberoxyd einen weissen Niederschlag, der 
sich in Ammon farblos, in Salpetersiiure mit gelber Farbe list. 
Durch basisch essigsaures Blei entsteht eine weisse nicht krystal- 
linische Fillung. Weder ammoniakalische Silberoxydlisung, noch 
eine Lisung von alkalischem Kupferoxyd wird durch die Siure 
gefallt. 

Zur Controle obiger Formel haben wir mehrere Salze dar- 
gestellt und analysirt: Neutrales Barytsalz: Man neutralisirt 
die freie Siure mit kohlensaurem Baryt in der Wirme, filtrirt von 
dem Uberschusse des Bariumcarbonates und engt das Filtrat ein. 
Beim Erkalten scheidet sich das Salz in vierseitigen Tafeln aus. 
Es ist in Wasser leicht léslich und entspricht der Formel 


C,,H,,0,Ba + 6H,0. 
Das bei 110° getrocknete Salz gab: 
C,gH,,0.Ba Gefun len 
ye A ont alg Ee 
ore. 40-76 40-47 
. eee 2-97 3-12 
Ba os ee 29-09 29-24 
Das lufttrockene Salz verlor bei 110°: 
Berechnet Gefunden 


6H,O..... 
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Basisches Barytsalz. Vereiniget man in der Kilte con- 
centrirte Lisungen von Atzbaryt und neutralem paraorsellinsauren 
Baryt in solchen Mengenverhialtnissen, dass auf je 2 Molektile der 
Base 1 Molekiil des Salzes vorhanden ist, so fillt ein weisses aus 
feinen Nadeln bestehendes Pulver nieder, das in der Fiillungs- 
fliissigkeit grau und bei Abfiltriren und Waschen réthlich wird. 
Es wurde, um es vor dem Einflusse der Atmosphiire zu schiitzen, 
im Vacuum tiber Schwefelsiure getrocknet. 

Die Analyse des so getrockneten Salzes gab: 





C,,H,)0gBa, + 8H,O Gefunden 
Sastre 21-69 21°29 
ee 2-94 2-79 
ee eas 46-44 46-63 


Bei 100° getrocknet verlor die Verbindung 9-19 Procent 
Wasser, in obiger Formel entsprechen 2H,O 8-13 Procent. Doch 
hatte sich hiebei die Substanz schon stark gebriiunt. 

Kupfersalz. Erhalten durch Fiillen des neutralen Ammon- 
salzes mit schwefelsaurem Kupferoxyd. Es wird am besten gerei- 
nigt, indem man nach dem Abfiltriren und Auswaschen durch 
Ubergiessen mit heissem Wasser wieder list und durch Erkalten 
zum Krystallisiren bringt. Die Verbindung scheidet sich in feinen, 
wohlausgebildeten, concentrisch gruppirten Nadeln aus, die in 
Wasser sehr schwer léslich sind. 

Das Salz entspricht lufttrocken der Formel C,,.H,,O,Cu-+-4H,O 
Es verliert sein Krystallwasser bei 130°. 


Berechnet Gefunden 
nS a ere 
4H,0....15°34 15°31 
Das getrocknete Salz gab bei der Analyse: 
C,,H,;,0.Cu Gefunden 
5c —— : —_—_— — 
SS POPFRPR 48-39 
_ Beree » o'OZ 3°67 
Cu. ..,..10°95 15°48 


Die wisserige Lisung dieser Verbindung wird durch Zusatz. 


von Atzammoniak intensiv grtin und bei liingerem Stehen roth. 
18 
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Kalisalz. Nach genauer Absiittigung der freien Siure mit 
Atzkali krystallisirt dieses besonders in heissem Wasser sehr 
leicht lésliche Salz in langen flachen Nadeln, welche in Alkohol 
unléslich sind. Die Verbindung enthilt kein Krystallwasser. 

Die lufttrockene Substanz gab analysirt: 


C,H, 0,K Gefunden 
ON = 
Ci eas 46-60 46°27 
Hi wi scone 3:40 3°61 
Bi chins sidn’- 18-93 18-91 


Silbersalz. Versetzt man das neutrale Ammonsalz mit 
salpetersaurem Silberoxyd, so scheidet sich ein fast unidslicher 
weisser Niederschlag aus, der unter dem Mikroskope kaum kry- 
stallinisch erscheint und am Lichte langsam nachdunkelt. Das 
Salz krystallisirt ohne Krystallwasser, lufttrocken gab es bei der 
Analyse: 


C.H,0,Ag Gefunden 
OS nee ee F 
Ay Po) 39-27 39°31 


Ammonsalz. Neutralisirt man die ir Wasser suspendirte 
freie Siure mit Atzammoniak, so erfolgt rasch die Lisung und 
nach starkem Einengen scheidet sich beim Erkalten das Salz in 
starken, wohlausgebildeten Prismen aus. 

Erhitzt man die Paraorsellinsiure in einer Retorte, so schmilzt 
sie unter heftigem Schiumen und Kohlensiureentwicklung, hierauf 
wird die Masse ruhig und bei cirea 290° gehen tiber 70 Procent 
der verwendeten Siure als fast farblose, dlige Fliissigkeit tiber, 
welche bald erstarrt und vollkommen das Aussehen von Orcin hat. 
Ihr Siedepunkt liegt bei 289°. Ammoniakalische Silberlésung 
wird von ihr reducirt, mit Eisenchlorid gibt sie eine violette 
Farbenreaction. 

Liisst man die gepulverte Substanz lingere Zeit in feuchter 
ammoniakalischer Luft stehen, lést die roth gewordene Masse in 
Wasser und sduert mit Essigsdure an, so scheiden sich rothe 
Flocken ab. 

Trigt man nach de Luynes die Verbindung in kalt gehal- 
tene rauchende Salpetersiiure ein, so lést sie sich und Wasser 
scheidet aus der Fliissigkeit eine rothe, in Alkalien lésliche Sub- 
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stanz aus. Auch das von de Luynes angegebene Verhalten des 
Orcins gegen schwefelsaures Chinin trifft zu. 
Die Elementaranalyse ergab: 
C;H,0, Gefunden 


peer 67-74 67°16, 67°23 
aha 6-45 6-60, 6-63 


Trotz der verschiedenartigsten Reinigungsversuche, wie 
fractionirte Destillation, Krystallisiren aus Wasser, Chloroform 
und Benzol, Schiitteln der itherischen Lisung mit wenig kohlen- 
saurem Natron ete. konnte fiir den Kohlenstoff keine héhere Zahl 
gefunden werden, desgleichen war der Schmelzpunkt der Substanz 
sowohl mit als ohne Krystallwassergehalt héher als er unter 


gleichen Verhiiltnissen fiir Orcin angegeben wird und nicht scharf 


bestimmbar. 

Nichtsdestoweniger scheint die Annahme gerechtfertigt, dass 
das Hauptproduct der Destillation der Paraorsellinsiiure Orcin ist, 
dass aber von einer geringen Menge einer Verunreinigung, die 
gleichzeitig sich bildet, kaum zu befreien ist. 

tm Anschluss theilen wir noch mit, dass wir vorliiufig damit 
beschaftigt sind das Verhalten der Pyrogallussiiure zu kohlen- 
saurem Ammon zu studiren. Der Process verliuft hier weniger 
glatt, als beim Orcin. Die entstehenden Producte sind zumal 
schwer zu trennen. Als sicher kann jedoch jetzt schon hiebei die 
Bildung einer Siiure von der Formel C,H,O, also einer Trioxy- 
phtalsiiure verzeichnet werden. Wir hoffen niichstens niiher 


dartiber berichten zu kénnen. 
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Beitrag zur Kenntniss der Schwefelverbindungen 
des Chroms. 


Von Max Gréger. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Marz 1880.) 


Die liingst bekannte Thatsache, dass das Chromoxyd sich mit 
den Oxyden des Zinks,' Bleis,* Calciums,* Bariums,* Magnesiums,* 
Cobalts’ und Nickels* zu wohl charakterisirten Verbindungen ver- 
einigt, in welchen dasselbe die Rolle eines Siure-Anhydrides 
Spielt, veranlasste mich, die Frage aufzuwerfen, ob nicht das 
Chromsulfid in analoger Weise den Sulfiden dieser Metalle gegen- 
tiber sich als ein Sulf-Anhydrid verhiilt. 

Um diese Frage zu beantworten, schien es mir am einfachsten 
aus den besprochenen Doppelverbindungen des Chromoxyds, den 
sogenannten Chromiten, durch directe Einwirkung von Schwefel 
den Sauerstoff derselben durch Schwefel zu verdriingen. Vor Allem 
ist es dabei wichtig das Verhalten des freien Schwefels gegen 
Chromoxyd selbst, oder gegen Chromhydroxyd zu kennen; da ich 
ausser der Angabe von Berzelius,® nach welcher sich durch Erhitzen 
eines innigen Gemenges von Schwefel und Chromhydroxyd im 
Vacuum Chromsulfid bildet, in der Literatur des Chroms tiber diesen 
Gegenstand keine weiteren Angaben fand, dieses Verfahren mir 
aber unbequem erschien, so versuchte ich das Chromsulfid dureh 
Erhitzen eines innigen Gemenges von Chromhydroxyd und 
Schwefel im Wasserstgffstrom darzustellen. 





u, 2 Chancel Compt. rend. 43 927. 
Pelouze. J. B. 1851 337. 
Mitscherlich. J. f. pr. Chem, 83 485. 
Nichols, J. B. 1869 894. 

Persoz, Ann, Chim. Phys, [3] 25 283, 
u. § Elliot. Onthemagnetic combin. Gittingen 1862. 
Berzelius: Lehrbuch 1836 Bd 3, pag. 89. 
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Chromhydroxyd aus Chromalaunlésung mit Ammoniak gefiillt 
wurde mit gepulvertem Schwefel innig vereinigt im Rose’schen 
Tiegel im Wasserstoffstrom erhitzt; nachdem aller tiberschiissige 
Schwefel verdampft war, wurde im Wasserstoffstrom erkalten ge- 
lassen, die im Tiegel gebliebene Masse, da sie sich bei der Analyse 
als sauerstoffhiltig erwies, nochmals mit tiberschiissigem Schwefel 
innig verrieben und wieder im Wasserstoffstrom erhitzt ; dann wurde 
diese Operation abermals wiederholt und die schliesslich erhaltene 
Substanz analysirt. (Ausftihrung der Analysen siehe unten.) 

Es gaben 0-509 Substanz 0°4165 Cr,O, und 1-6425 BaSO, 
entsprechend 

Cr. « +) 56° 15°/, 
S.... 44°30 
100-45 





Diese Zusammensetzung entspricht aber nicht dem Chrom- 
sulfid, sondern liesse sich durch die Formel Cr,$, ausdriicken. 

Dieses unerwartete Ergebniss veranlasste mich zu einer 
Wiederholung des Versuches mit ganz reinen Substanzen, niimlich 
mit aus alkalifreier Chromsiiure dargestelltem Chromhydroxyd und 
reinem, aus Schwefelkohlenstofflisung krystalisirtem Schwefel; das 
nach dreimaliger Wiederholung des besprochenen Erhitzens mit 
Schwefel in Wasserstoffstrom erhaltene Product wurde, da, wie 
ich mich tiberzeugte, der Wasserstoff im Rose’schen Tiegel bei 
erésseren Substanzmengen nicht gentigend einwirken kann, in 
Porzellanschiffchen locker geschichtet in einem Verbrennungsofen, 
wie man ihn zur organischen Elementaranalyse bentitzt, durch 
3 Stunden im Wasserstoffstrom zur Hellrothglut erhitzt; in dem, 
aus dem Riéhrenende austretenden Wasserstoffgase liess sich durch 
Bleizuckerpapier Schwefelwasserstoff nachweisen. 

Die resultirende Substanz wurde einer Analyse unterzogen, 
bei welcher 

1. 0-3946 Substanz..... 1°2675 BaSO, 


Soria s 9 ila L chi dissed (+4950 Or,0, 
ergaben, entsprechend: Die Formel Cr;8, 
verlangt 
Crs cose) Bb d8%, 55+ 16°), 
ae fe 2 44°84 





100-30, 100-00 
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eine Zusammensetzung, welche sich wieder sehr gut durch die 
Formel Cr,S, ausdriicken lasst. Es ergibt sich nun die Frage, ob 
diese Formel wirklich einer Verbindung entspricht, welche das 
Endproduct der Einwirkung des Wasserstoffs auf Cr,S, ist, oder 
ob bei einer langeren Dauer der Einwirkung des Wasserstoffs nicht 
noch eine weitere Schwefelentziehung stattfindet. 

Um diess zu entscheiden, wurde der Versuch ein drittes Mal 
mit einer neuen Menge von Chromhydroxyd, welches gelinde ge- 
trocknet worden war (da auf ein solches der Schwefel viel leichter 
einwirkt, als auf scharf getroknetes) in der schon besprochenen 
Weise wiederholt, nur wurde das Erhitzen im Wasserstoffstrome 
doppelt so lange, und zwardurch 6 Stunden hindureh vorgenommen. 
In dem austretenden Wasserstoffgase konnte am Schluss der 
Operation kein Schwefelwasserstoff mehr nachgewiesen werden. 

Das erhaltene Product wurde analysirt, es gaben: 





1. Q-8811 Substanz..... 0-7148 Cr,O, 
But OF4BOGr io eer ou 2°2855 BaSO, 
entsprechend: Berechnet nach Cr38, 
ll Selita ad 
Or.....55-67%), 5d - 160), 
ere 44°87 44-84 
100-54°/, 100-00°,, 


es findet also keine weitere Schwefelentziehung mehr statt;dadurch 
ist die Existenz einer Verbindung von der Formel Cr,S, in hohem 
Grade wahrscheinlich gemacht. 

Diese Verbindung (welche man als eine Verbindung von 
Chromsulfiir und Chromsulfid Cr,8, = CrS.Cr,S, betrachten, und 
analog dem Kisenoxyduloxyd oder Ferroferrioxyd Chromsulfiirsultid 
oder Chromochromisulfid nennen kénnte) ist ein grauschwarzes 
Pulver, welches an der Luft erhitzt sich unter Erglithen und Ent- 
wicklung von Schwefeldioxyd in griines Chromoxyd verwandelt. 

0-6155 Substanz hinterliessen nach dem Gltihen bis zur Ge- 
wichtsconstanz 0°495 Cr,Q,, wiihrend die Theorie(2Cr,S8, +250 = 
850, + 3Cr,0,) 0:4944 Cr,O, verlangt. 

Beim Schmelzen mit Natriumnitrat bildet sich Natriumchromat 
und Natriumsulfat. 

Diese Substanz ist in Wasser unlislich, in Salzsiiure, selbst 
concentrirter kochender nur spurenweise léslich, in concentrirter 
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Salpetersiure list sie sich, besonders leicht beim Erwiirmen ohne 
Schwefel abzuscheiden zur blaugriinen, beim Erkalten violett 
werdenden Chromisulfat und Chrominitrat enthaltenden Fliissigkeit. 
Auch in verdiinnter Salpetersiiure ist sie beim Kochen in Koénigs- 
wasser mit griiner Farbe, in verdiinnter Schwefelsiure (1:6) nur 
spurenweise léslich. 

Concentrirte Schwefelsiure zersetzt beim Erwiirmen die Ver- 
bindung unter Entwicklung von Schwefeldioxyd, Abscheidung 
von Schwefel und eines schmutzig griinlichweissen Niederschlages. 

Nachdem ich so das Verhalten des Schwefels gegen Chrom- 
hydroxyd kennen gelernt hatte, ging ich daran, die Einwirkung 
desselben auf das Zinkchromit zu studiren. 

Da es sehr schwer ist nach der Methode von Chancel’ ein 
vollkommen reines, namentlich alkalifreies Priparat darzustellen, 
- so wurde das Zinkchromit in wasserhiltigem Zustande auf fol- 
gende Weise gewonnen. Liésungen von Chromsulfat und Zink- 
sulfat wurden in einem solchen Verhiiltnisse gemischt, dass auf 
ein Molekitil Cr,(SO,), mehr als ein Molektil ZnSO, kam, dann mit 
Ammoniak gefillt, der entstandene grauviolette Niederschlag 
abfiltrirt, gewaschen und getrocknet. 

Ich tiberzeugte mich durch vielfach modifizirte Versuche, dass 
es sehr schwierig ist, den Sauerstoff des Zinkchromits giinzlich 
durch Schwefel zu verdriingen, es gelang diess aber dureh fol- 
gendes Verfahren: Obiger Niederschlag, der aus einem Gemenge 
von wasserhiltigem Zinkchromit und Zinkhydroxyd bestand 
(das ZnSO, wurde desshalb im Uberflusse genommen, weil das 
aus dem Zinkhydroxyd bei der Einwirkung des Schwefels ent- 
stehende Zinksulfid leicht zu entfernen war, wiihrend ein Uberfluss 
von Chromléisung respective Chromhydroxyd zur Bildung einer 
Schwefelungsstufe des Chroms Veranlassung gab, welche nicht 
von den anderen Producten zu trennen war) wurde auf das feinste 
zerrieben mehrmals mit Schwefel im Rose’schen Tiegel im Wasser- 
stofistrom in der schon beschriebenen Weise erhitzt, um ihm 
dadurch schon einen grossen Theil seines Sauerstoffs zu entziehen, 
dann wurde die Masse miglichst fein gepulvert, in Porzellan- 
schiffchen locker geschichtet, in einer Kaliglasréhre, aus welcher 





1 Compt. rend. 43. 927. 
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frtiher die Luft durch Kohlens&ure ausgetrieben wurde, in dariiber- 
strémendem Schwefeldampfe durch 4 Stunden zur Hellrothglut 
erhitzt. Nachdem die Einwirkung vortiber war, wurde der tiber- 
schtissige Schwefel durch Erhitzen im Kohlensiiurestrome ab- 
getrieben, das Product in demselben erkalten gelassen, und dann 
mit concentrirter Salzsiure ausgekocht, wobei unter Schwefel- 
wasserstoffentwicklung Zink und eine geringe Menge Chrom als 
Chloride in Lisung gingen; der mit Wasser ausgekochte, und bei 
110° getrocknete Rtickstand zeigte bei der Analyse folgende 


Gréger. 


Zusammensetzung: 0-8289 Grm. Substanz gaben 
0- 2266 ZnO, 0-4276 Cr,0, und 2°5901 BaSO, 





a“ 





entsprechend : 
Berechnet nach 
ZuCr.Sy 
Zn.....21°94°/, 21-819, 
Otis ain 35.42 35°24 
Biisuee 42-79 42°95 
100°15 100-00 


Ein Haupterforderniss fiir das Gelingen des Versuches ist das, 
dass das Zinkchromit bei nicht zu hoher Temperatur getrocknet 
wird, so dass es noch eine leicht zerreibliche Masse bildet. 

Dieser Versuch ein zweites Mal mit einer neuen Menge Zink- 
chromit in ganz derselben Weise wiederholt, gab ein gleiches 
Resultat, indem bei der Analyse ftir 1°101 Substanz 

0: 2942 ZnO, 0-5728 Cr,O, und 3:4109 BaSO, 


erhalten wurden, entsprechend: 


Berechnet nach 





ZuCrsS, 

Zn is... 21-44%, 21.81°/, 
Cr.....35°69 35°24 
SIN 42°54 42-95 
99-67 100-00 


Die Zusammensetzung dieser Substanz liisst sich daher durch 
die Forme] ZnCr,S, ausdrticken. Dass diese Substanz eine chemische 
Verbindung, und nicht etwa blos ein mechanisches Gemenge von 
ZnS und Cr,S, ist, geht daraus herver, dass aus einem solchen 
das Zinksulfid sich durch Salzsiure: extrahiren lisst, wihrend 
dieses Product in Salzsiure unlislich, und ausserdem die violett- 
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braune Fiirbung desselben eine ganz charakteristische ist. Diese 
Verbindung ist analog dem Zinkchromit (ZnO,Cr,O, = ZnCr,0,) 
zusammengesetzt, wesshalb man dieselbe 
Zinksulfochromit (ZnCr,5, ) 

nennen kiénnte. Sie besitzt im pulverférmigen Zustande eine 
dunkel braunviolette Farbe, ist in Wasser giinzlich, in verdtinnter 
und concentrirter Salzsiure selbst beim Kochen fast unléslich, in 
erwirmter concentrirter Salpetersiiure dagegen, ebenso in Kénigs- 
wasser zu einer Zinksulfat und Chromisulfat enthaltenden Fliissig- 
keit léslich. 

Beim Erhitzen an der Luft bildet sich unter Ergliihen und 
Entwicklung von Schwefeldioxyd graugrtines Zinkchromit 0° 5394 
Substanz liessen 0-4239 Gltihrtickstand (berechnet nach 

ZnCr,S, + O,, = 450, + ZnCr,O, : 0- 4235). 
Viel leichter war die analoge Eisenverbindung des 
Ferrosulfochromit (FeCr,S, ) 
zu erhalten. Lésungen von Chromsulfat und Ferrosulfat wurden 
gemischt (aus demselben Grunde, wie bei der Darstellung der Zink- 
verbindung wurden auf ein Molekiil Cr,(SO,), mehr als 1 Molekiil 
FeSO, genommen) und mit Ammoniak gefallt, der entstandene 
Niederschlag ausgewaschen, gelinde getrocknet, auf das feinste 
zerrieben, und mit Schwefelpulver innig gemengt im Wasserstoff- 
strom erhitzt, so lange bis aller tiberfliissige Schwefel verdampft 
war; dann wurde die Masse neuerdings feingepulvert, wieder mit 
Schwefel im Wasserstoffstrom erhitzt und dieser Process ein 
drittes Mal wiederholt. Die schliesslich erhaltene schwarze Masse 
wurde mit Salzsiiure ausgekocht, so lange noch Schwefelwasser- 
stoffentwicklung bemerkbar war; dabei ging Eisen und etwas 
Chrom in Lésung. Der Rtickstand wurde gewaschen, bei 110° ge- 
trocknet und einer Analyse unterzogen. 
Bei derselben gaben 





1. 0-663 Substanz..... 0-1819 Fe,O, und 0-3557 Cr,O, 
2. 0'3262° , 1-0571 BaSO, 
entsprechend: Ber. nach FeCr,8, 
ee cs es 19°20°;, 19°39°/, 
ie ests 36°82 36°33 
Aes 44-20 44-28 
100° 22°), 100-00 
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Diese Verbindung, die ein schwarzgefarbtes Pulver darstellt 
ist in Wasser unlislich, in Salzsiure fast unléslich (was wieder 
ein Beweis daftir ist, dass man eine chemische Verbindung, und 
nicht em Gemenge von FeS und Cr,S, vor sich hat), in concentrirter 
Salpetersiure hingegen, so wie in Kénigswasser léslich. Beim 
Erhitzen an der Luft vergltiht dieselbe unter Abgabe von Schwefel- 
dioxyd und Hinterlassung einer braunen aus Eisenoxyd und 
Chromoxyd bestehenden Masse. Beim Schmelzen mit einem Ge- 
menge von Natriumnitrat und Natriumcarbonat bildet sich Eisen- 
oxyd, Natriumsulfat und Natriumchromat. 

In ganz derselben Weise konnte auch die entsprechende 
Manganverbindung, das 


Manganosulfochromit (MnCr,5,) 


dargestellt werden, indem ein Gemisch der Lisungen von Chromi- 
sulfat und Manganosulfat (letzteres wieder im Uberschusse ange- 
wendet) mit Ammoniak gefiillt, der entstandene Niederschlag aus- 
gewaschen, getrocknet und mit Schwefel im Wasserstoffstrom auf 
oben beschriebene Weise behandelt wurde. Das erhaltene Product 
wurde wieder mit Salzsiiure vom iiberschtissigen Manganosulfid 
befreit, der unlislich gebliebene Riickstand getrocknet und 
analysirt. 
Bei der Untersuchung gaben 





1. 0-487 Substanz ..... 0.1329 Mn,O, und 0-2615Cr, 0, 
2. 0:°388 * -.... 1°2433 BaSO, 
entsprechend: 
Berechnet aus 
MnCrs, 
Mn..... 19°66°/, 19.10°/, 
& ee 36-86 36°46 
iis 0:5 44-01 44-44 
100°53°,, 100-00°,, 


Diese Verbindung ist ein in Wasser und Salzsiure un- 
lisliches, chocoladebraunes Pulver, in concentrirter Salpetersiiure 
und Kénigswasser lislich. Beim Schmelzen mit Natriumnitrat und 
Natriumearbonat bildet sich Manganhyperoxyd, Natriumsulfat und 
Natriumchromat. Beim Erhitzen an der Luft verglimmt sie unter 
Entwicklung von Schwefligsiiureanhydrid, und lisst einen griin- 
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grauen chromoxydhiiltigen Rtickstand, aus welchem sich durch 
Wasser Manganosulfat ausziehen lisst. 

Es verhilt sich also in der That das Chromsulfid Cr,5, den 
Monosulfiden des Zinks, Eisens und Mangan’s gegeniiber, als das 
Sulfanhydrid derhypothetischen Sulfosiiure von der Formel H,Cr,S,,. 

Was die Analysen betrifft, so wurden dieselben in folgender 
Weise vorgenommen: Die Substanz wurde durch Schmelzen mit 
der sechsfachen Menge eines Gemisches aus 1. NaNO, und 2. Na,CO, 
im Platintiegel aufgeschlossen, die Schmelze mit Wasser aus- 
gekocht, das eventuell ungelést gebliebene ZnO, Fe,O, oder MnO, 
abfiltrirt, die beiden ersteren als solehe zur Wigung gebracht, 
letzteres in Salzsiiure gelist, als Carbonat gefillt und als Mn,O, 
gewogen; das Filtrat wurde mit Salzsiiure angesiiuert, mit Alkohol 
versetzt, um die Chromsiiure zu reduciren, das Cr als Cr,(OH), in 
Porzellangefiissen aus der erhitzten Fliissigkeit mit Ammoniak 
gefallt, das Cr,(OH), abfiltrirt, gewaschen, und um es vom an- 
haftenden Alkali méglichst zu befreien, wieder in Salzsiure ge- 
list und abermals in Porzellanschalen mit Ammoniak gefiillt, ab- 
filtrirt, gewaschen, getrocknet, gegliiht und Cr, 0, gewogen; die 
beiden Filtrate vom Chromhydroxyd wurden vereinigt, mit Salzsiiure 
angesiiuert, kochend mit Chlorbarium gefallt, das abgeschiedene 
BaSO, abfiltrirt, gewaschen, getrocknet, gegliiht und gewogen. 

Schliesslich michte ich mir die Bemerkung erlauben, dass 
ich gegriindete Ursache habe zu vermuthen, dass die Sulfide der 
Alkalimetalle mit Chromsulfid leicht zersetzliche Doppelverbin- 
dungen bilden, sowie auch, die Chromite des Bleies, Calciums 
Magnesiums ete. ein analoges Verhalten gegen Schwefel zeigen, 
wie das Zinkchromit, und dass ich dasselbe zum Gegenstande 
meines weiteren Studiums zu machen gedenke. 














Uber die Einwirkung von Oxalséure und Schwefel- 
siure auf Naphtol. 
Von M. Honig. 
I, Abhandlung. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Marz 1880.) 


Die oben bezeichnete Reaction wurde bereits, wenn auch 
weniger eingehend und nur zur Erginzung der von A. Baeyer 
inaugurirten Untersuchungen tiber die Phtaleine dienend, von Jul. 
Grabowski! studirt. Er erhielt durch Erhitzen eines Gemisches 
von Naphtol, Oxalsiure und Schwefelsiiure auf 110—115° 
wihrend zwei Stunden eine dunkle Masse, die nur zum Theil in 
Alkohol liéslich war. Durch Extraction der im Alkohol unléslichen 
Substanz mit heissem Benzol resultirte ein beim Erkalten in farb- 
losen Warzen krystallisirender Kérper, der nach wiederholtem 
(15maligem) Umkrystallisiren aus Benzol schine, farblose, gliin- 
zende Krystalle lieferte, denen die Zusammensetzung C,, H,, 0, . 
zukam, und deren Bildung Grabowski durch folgende Gleichung 
versinnlichte: 


2C,,H,O+CO, = C,,H,,0,+-2H,O 


Die Ergebnisse der schinen Untersuchungen von Curo und 
Graebe, Dale und Schorlemmer u. A.,in neuerer Zeit nament- 
lich aber die von Zulkowsky tiber den Rosolsiureprocess, liessen 
es mir nicht uninteressant erscheinen, den auf Naphtol angewen- 
deten analogen Process gleichfalls einem etwas eingehenderen 
Studium zu unterwerfen und wurde zuniichst das «-Naphtol in 
den Kreis dieser Untersuchungen einbezogen, da Vorversuche 


mich belehrt hatten, dass das 6-Naphtol wenig dankbare Resultate 
hoffen liess. : 





1 Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. [V. 1871. 8. 661, 725. 
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Es wurden bei den Versuchen stets auf 1 Theil «- Naphtol 
(Spkt. 94°), '/, Theil concentrirte Schwetelsiiure und '/, Theil 
Oxalsiiure, diese, gesttitzt auf die Erfahrungen, die Zulkowsky 
bei der Gewinnung der Rosolsiure gemacht hatte, im entwiisserten 
Zustande bei 125—130° durch circa 3—4 Stunden zur Einwirkung 
gebracht. Zur leichteren Durehftihrung des Processes wurden nie 
mehr als 50 Grm. Naphtol auf einmal angewendet und dem ent- 
sprechend zu diesen zunichst 25 Grm. Schwefelsiure zugefiigt,. 
das Gemisch lingere Zeit auf dem Wasserbade erwirmt, und dann 
erst 25 Grm. entwiisserte Oxalsiure zugesetzt. Um die Tempefatur 
wihrend der ganzen Dauer des Erhitzens méglichst gleichmissig 
innerhalb des angegebenen Temperaturintervalles erhalten zu 
kénnen, wurde dasselbe mit Hilfe eines Paraffinbades bewerk- 
stelligt. 

Zu Beginn der Einwirkung entwickelten sich reichliche Menge: 
von Kohlenoxydgas. und die Masse stellte eine dickfliissige, 
schwach siedende Fltissigkeit dar. Allmiilig liess die Gasent- 
wicklung nach, die Masse wurde mehr und mehr dickfliissiger 
und nach etwa 3 Stunden konnte nur noch eine stossweise Ent- 
bindung von Kohlenoxyd beobachtet werden, wobei sich das: 
Reactionsproduct an den Stellen, wo das Gas zum Durchbruch 
kam, stets bedeutend aufblahte. Kurz nach Eintreten der letzt- 
erwahnten Phase wurde das Erhitzen unterbrochen, und es resul- 
tirte sodann eine dunkelviolblaue, harzartig aussehende Masse, die 
immer von einem hellkupferroth gefiirbten Kérper durchsetzt war. 

Sie wurde zunichst wiederholt mit Wasser im Kolben aus- 
gekocht. Hiebei konnte man beim Umschwenken des Kolben- 
inhaltes ohne weiters zwei, ihrem Aussehen nach wesentlich von 
einander verschiedene Kérper beobachten. Der Eine von ihnen, 
und zwar der hellrothgefirbte, erschien beim Durchschtitteln der 
im Wasser vertheilten Masse in Form von seidenartig glinzenden 
Krystallschtippchen, wihrend der andere eine bei der Kochhitze 
des Wassers erweichende, dunkelbraunroth gefarbte, amorphe, 
harzartige Masse darstellte. 

Durch Abschlemmen liess sich zunichst ein grosser Theil 
des krystallinischen Kérpers isoliren, wihrend der Rest desselben 
von dem ziihe werdenden zweiten Reactionsproduct festgehalten 
wurde. 
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Zur méglichst vollstindigen Gewinnung des krystallinischen 
Productes wurde die harzartige Masse, die nach dem Erkalten 
spréde erscheint und sich leicht pulvern lisst, im zerkleinerten 
Zustande so oft mit sehr starkem Alkohol am Riickflussktihler 
ausgekocht, als der Alkohol durch die in Liésung tiberftihrte Sub- 
stanz noch deutlich braun gefarbt wurde. Hiebei liste sich fast 
nur der amorphe, harzartige Kérper und die ersten alkoholischen 
Extracte erschienen tief dunkelbraun gefirbt. 

Nach wiederholtem Auskochen mit Alkohol resultirte endlich 
als Riickstand eine schwach braunroth gefiirbte Masse, die der 
Hauptmasse nach aus einem in Blittchen krystallisirenden Kérper 
bestand, dem nur noch geringe Mengen von amorpher Substanz 
beigemischt waren. 

Zur volistindigen Reinigung dieses Rohproductes wurde das- 
selbe in sehr viel Chloroform am Riickflussktihler gekocht, die 
Lisung, welche in der Regel eine sehr schéne purpurviolette Fiir- 
bung besass, in ein schmales, hohes Becherglas filtrirt, und nun 
entweder einer sehr langsamen freiwilligen Verdunstung tiber- 
lassen oder mit Eisessig versetzt. In beiden Fiillen, in letzterem 
fast unmittelbar nach dem Zusatze des Eisessigs an der Stelle, 
wo sich die beiden Fltissigkeiten zu vermischen begannen, schieden 
sich schwach rosa gefiirbte Aggregate von Krystallblittchen aus, 
die sich ziemlich rasch vermehrten und an der Pumpe filtrirt und 
mit Chloroform wiederholt gewaschen, nach dem Trocknen einen 
blassrosa gefiirbten, seidengliinzenden Korper lieferten, der, unter 
dem Mikroskope betrachtet, als aus durchwegs gleichartigen 
Krystallblaittchen bestehend, erschien. 

Auch nach wiederholtem Umkrystallisiren aus heissem Chloro- 
form erhilt man diesen Kérper stets in der angegebenen, fiusserst 
zart rothen Firbung. Er ist in Alkohol, Ather, Petroleumiither so 
gut wie unléslich und schwer léslich in kochendem Eisessig und 
auch in Chloroform. Die Lésung in Eisessig besitzt einen 
schwachen Stich ins Gelblichbraune, und die beim Erkalten der 
Lésung sich abscheidenden Krystallbliittchen haben gleichfalls 
diesen Farbenton. 

Versetzt man die Lisung in Chloroform mit irgend einem 
fixen Alkali, so wird sie allsogleich tief sattgriin gefiirbt, voll- 
stiindig einer concentrirten Lisung von Chromoxydsalzen gleichend. 
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Nach kurzem Stehen an der Luft beginnt sich die Farbung der 
Lisung zu dndern, tibergeht allmiilig ins Gelbgrtine und endlich 
ins Braunrothe. 

Zur Feststellung seiner Zusammensetzung wurde der K6rper 
dreimal aus siedendem Chloroform umkrystallisirt und der Analyse 
unterzogen. Er verbrennt sehr schwer und die vollstindige Ver- 
brennung ist nur bei Bentitzung eines Platinschiffchens zu erzielen. 

Es wurden hiebei folgende Daten erhalten: 

I. 0°2732 Grm. bei 100° im Vacuum getrockneter Substanz 
lieferten 0°8557 Grm. Kohlensiure und 00998 Grm. Wasser. 
II. 0-3084 Grm. wie friiher getrockneter Substanz gaben 

0-9684 Grm. Kohlendioxyd und 0°1141 Grm. Wasser. 

III. Aus 0°2828 Grm. Substanz resultirten 0°8848 Grm. Kohlen- 
siure und 0°1025 Grm. Wasser. 

Daraus berechnen sich an: 


I. II. ITI. Mittel 
Kohlenstoff...... 85°42°,, 85°64°/, 85°33°/, 85:46°/, 
Wasserstoff ..... 4:06 4-11 4°05 4:07 
Sauerstoff....... 10°52 10°25 10°62 10°46 


Aus diesem Procentgehalte ergibt sich als einfachster Aus- 


_druck die Formel 


Cy. H,,0, 
und die Ubereinstimmung zwischen der aus dieser Formel sich 
berechnenden procentischen Zusammensetzung und der gefun- 
denen ist eine ziemlich befriedigende, wie dies die folgende 
Zusammenstellung beweist : 


Berechnet Gefunden 
OL. wodsh. 85-71%, 85-46%, 
Bige didi: 3-89 4:07 
Oye si 10-40 10-46 


Die Bildung dieses Kérpers aus Naphtol, Oxalsiiure und 
Schwefelsiiure kann durch folgende Gleichung ausgedrtickt werden: 


2C,,H,0-+2CO = C,,H,,0,-+2 H,0. 


Zur Klarstellung seiner Constitution wurden zuniichst jene 
Reactionen ausgeftihrt, die tiber die Zahl der im Molektil ent- 
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haltenen Hydroxylgruppen Aufschluss zu geben vermigen; es 
wurde demnach Phosphorpentachlorid, Essigsiiureanhydrid und 
Chloracetyl zur Einwirkung gebracht, alle drei jedoch tiberein- 
stimmend mit véllig negativem Erfolg. 

Die mit Phosphorpentachlorid in geeigneten Verhiiltnissen 
innig gemischte Substanz blieb beim Erhitzen am Ktihler villig 
intact, selbst wenn die Temperatur soweit erhéht wurde, dass 
bereits simmtliches Phosphorchlorid sublimirt war; Essigsiiure- 
anhydrid, in grossem Uberschuss angewendet, ftihrte nach mehr 
als einstitindigem Kochen vollstindige Lisung herbei, aber aus der 
Lésung krystallisirte eine mit der urspriinglichen Substanz vollig 
identische heraus und die Analyse bewies auch, dass man es mit 
unveriinderter Substanz zu thun habe. Ahnlich verhielt sich 
Chloracetyl. 

Damit ist, unserer heutigen Anschauung nach, das Fehlen 
von H ydrooxylgruppen erwiesen. Unter dieser Voraussetzung ergibt 
sich als wahrscheinlicher Ausdruck fiir die Constitutionsformel 


dieses Kérpers 
O= CC Ce? yo = 0 


C,H, 


wornach er als ein Dicarbonyldinaphtylen (Naphtanthra- 
chinon) anzusprechen wiire. 

Wird der Kérper mit einem grossen Uberschusse von Atzkali 
durch lingere Zeit bei etwa 200° C. zusammengeschmolzen, so 
erhalt man eine schén griin gefirbte Masse, die allmiilig zihe 
wird und zuletzt sich zusammenballt. Unterbricht man in diesem 
Stadium das Erhitzen, siuert nach dem Erkalten die Schmelze 
mit verdiinnter Schwefelsiure an und schiittelt die Lisung mit 
Ather aus, so resultirt eine, wie oben beschriebene griine Lisung, 
die nach dem Abdestilliren des Athers gelbgriin gefirbte tafel- 
férmige Krystalle hinterlisst, die schon beim Erhitzen auf 100° 
erweichen und Wasser abgeben. Die ganze Operation muss mig- 
lichst rasch durehgefiihrt werden, da, wie schon friiher bemerkt, 
die Lisung sich unter Zersetzung rasch entfirbt. 

Die Analyse dieses Productes ergab folgende Zahlen: 

I. 0:2900 Grm. lufttrockener Substanz gaben 0°8641 Grm. 

Kohlensiure und 0°1182 Grm. Wasser. 
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IL. 0°2516 Grm. gleichfalls lufttrockener Substanz, jedoch nach 
mehrtigiger Aufbewahrung, lieferten 0-7536 Grm. Kohlen- 
siure und 0:0978 Grm. Wasser. 

Daraus berechnen sich fiir: 


I, Il, 
“ane 81:27, 81-68%/, 
has 4-53 4:32 


Diese Daten stimmen, wenn man die leichte Zersetzbarkeit 
der Substanz berticksichtigt, ziemlich gut auf die Formel 


Cy, H, 4 O; 


Die Theorie verlangt 80°98°/, Kohlenstoff und 4:29°/, 
Wasserstoff. 

Verhaltnissmiissig leicht lassen sich die Chlor- und Brom- 
derivate des oben beschriebenen Dicarbonyldinaphtylen darstellen. 

Leitet man in eine Chloroformliésung desselben Chlorgas, so 
scheiden sich schon nach kurzer Zeit sehr schén entwickelte 
farblose Krystalle aus. Die Ausscheidung nimmt stetig im Anfange 
zu, nach einer gewissen Zeit ist aber keine Vermehrung der 
Krystalle mehr zu beobachten. Unterbricht man alsdann das Ein- 
leiten von Chlorgas und lasst die Fltissigkeit tiber Kalk einige 
Zeit stehen, so findet noch eine Anreicherung von Krystallen statt. 
An der Pumpe filtrirt, mit Chloroform gewaschen, stellt das Chlor- 
product unter dem Mikroskop sehr schén ausgebildete Tafeln 
des monoklinen Systems dar, die villig farblos und durchsichtig 
erscheinen. 

Die Analyse ergab Werthe, die sehr gut auf die Formel 
C,,H,,Cl,O, stimmen. 

I. 03536 Grm. Substanz gaben bei der Verbrennung 0-9060 Grmn. 
Kohlendioxyd und 9-0907 Grm. Wasser. 
II. 0°1552 Grm. Substanz lieferten 0°1164 Grm. Chlorsilber. 
Hieraus ergibt sich 


I. Il. Berechnet ; 
OB PpPeR7si 69°87"), dic 70°029/, 
Hosdua. 2:85 wad 2.65 


Chesed: — 18579 18°83 
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Das Bromproducet fallt beim Vermischen der Chloroformlésung 
mit der 2Br, entsprechenden Menge Brom in Eisessig gelist, als 
fleischfarbiger krystallinischer Niederschlag heraus. Der Nieder- 
schlag, auf einem Filter gesammelt und mit Chloroform aus- 
gekocht, besteht aus monoklinen siiulenférmigen Krystallen und 
entspricht seiner Zusammensetzung nach der Formel ©,,H,,Br,0,. 

[. 0:2638 Grm. getrockneter Substanz gaben 0°5539 Grm. 

Kohlendioxyd und 00562 Grm. Wasser. 

II. Aus 0°2209 Grm. Substanz wurden 0°1774 Grm. Bromsiler 
erhalten. 

Das entspricht: 


I | en Berechnet 
© ouiwk. 56-93, — 56-65", 
ity 7e2 2°37 — 2-14 
Br is:9ile — 84189 3433 


Salpetersiure wirkt bei gewéhnlicher Temperatur nicht ein. 
Das bei Kochhitze erhaltene Reactionsproduct ist, wie zahlreiche 
Analysen erwiesen, wahrscheinlich ein Gemisch des Mono- und 
Dinitroproductes. Bisher konnte ich keinen Weg ausfindig machen, 
der eine Isolirung der Nitroproducte ermiglichen wiirde. 

Die weitere Untersuchung des im Vorstehenden beschrie- 
benen krystallinischen Kérpers, sowie die des in Alkohol lislichen 
amorphen, von dem es mir bisher nicht gelang, irgend ein 
krystallisirendes Derivat zu erhalten, soll Gegenstand einer 
nichsten Abhandlung sein. 


Brtinn, Laboratorium des Prof. Habermann. 
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Das Dipropylresorcin und einige Derivate desselben. 
Von K. Kariof. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Marz 1880.) 


In der Absicht, die Reihe der noch wenig bekannten Resorcin- 
ther zu vervollstindigen, habe ich den Versuch gemacht, die 
Resorcinpropylather darzustellen. 

Die Darstellung dieser Kirper bietet keine Schwierigkeit, 
wenn man sich der von J. Habermann angegebenen Methode der 
Darstellung der Methylither des Resorcins' bedient. Es ist vielleicht 
nicht tiberfltissig anzuftihren, dass man hiebei ein Molekiil reines 


Resorcin mit zwei Molektilen propylschwefelsauren Kalis und zwei 


Molektilen Kalihydrat innig mischt und das Gemenge in zu- 
geschmolzenen Glasréhren im Luftbade auf ungefihr 160° C. 
durch 4—5 Stunden erwdrmt. Nach dem Erkalten wird derRoéhren- 
inhalt mit tiberschtissiger, verdtinnter Schwefelsiure versetzt, 
hierauf mit Wasser stark verdtinnt und destillirt. 

Gleich am Anfange der Destillation bemerkt man in der 
Vorlage dlige Trépfehen herumschwimmen, welche sich rasch 
vermehren. Man destillirt unter Erneuerung des verdampfenden 
Wassers so lange, als das tibergehende Destillat noch kleine 
Fetttropfen zeigt. Die in der Vorlage milchig triibe erscheinende 
Fliissigkeit, welche, wie ich gleich bemerken will, das Dipropyl- 
resorcin enthilt, wird mit Ather mehrmals ausgeschiittelt und nach 
dem Abdestilliren des Athers fractionirt destillirt. 

Im Destillirgefisse bleibt eine braune, trtibe Fitissigkeit 
zurtick, welche neben unzersetztem Resorcin den Monoiitherenthiilt. 
Man gewinnt zunichst aus dem wiisserigen Rtickstande beide 
Kérper durch Ausschtitteln mit Ather und kann sie nach dem 
Verjagen des Athers durch fractionirte Destillation trennen. Doch 
gelingt die Trennung, da ihre Siedepunkte nur wenig verschieden 





1 Sitzb. d. k. Akad. Bd. LXXIV, II. Abth. 
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sind, sehr schwer und unvollstindig, wesshalb ich, da mir nur 
geringe Mengen von Material zur Verfiigung standen, auf die 
Beschreibung des Monopropylresorcins verzichte. 

Das Dipropylresorcin C,H,(OC,H,), bildet eine farblose 
Fliissigkeit, welche specifisch schwerer als Wasser ist und einen 
schwachen, wenig charakteristischen Geruch zeigt. Die Ver- 
bindung ist bei gewéhnlicher Temperatur in Wasser nur wenig 
léslich, in reichlicher Menge aber in siedendem Wasser. Mit 
Alkohol, Ather, Eisessig und Petroleumither lisst sich der Kérper 
in jedem Verhiltnisse mischen. 

Das Dipropylresorcin siedet ohne alle Zersetzung constant 
bei 251°C. und lasst sich, wie schon erwihnt, mit Wasserdimpfen 
destilliren. Die Dampfdichte wurde zu 7-016 ermittelt; die Theorie 
verlangt 6-708. 


[. 0°1547 Gr. Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°4200 Gr. 
Kohlensiiure und 0°1286 Gr. Wasser. 


II. 0°3537 Gr. Substanz lieferten 0°9632 Gr. Kohlensiiure und 
0-3030 Gr. Wasser. 


Diesen Daten entspricht: 





Versuch. 
Theorie. ——rn~ 
ee I. Il. 
Ci oie 144 74:23° ‘ 74°04 74:27 
_ ee SM 18 9°28 9-24 9°52 
O, fink 32 16°49 — — 
194 . 10000 


Die wisserige Lisung wird, wie die des Dimethylresorcins, 
durch Eisenchlorid nicht gefirbt. 

Von diesem Kérper konnte ich die folgenden Derivate 
erhalten: 


A. Chlorderivate. 


Leitet man trockenes Chlorgas in Dipropylresorcin, welches 
vorher mit der 4—5fachen Menge Eisessig verdiinnt wurde, so 
erfolgt unter schwacher Wiarmeentwickelung lebhafte Absorption 
von Chlorgas. Hierbei wird die ursprtinglich farblose Fltissigkeit 
immer dunkler und dunkler. Es ist nicht unwahrscheinlich, dass 
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diese Braunfirbung mit der Bildung niederer Chlorsubstitutions- 
producte zusammenhingt. Indessen vermag ich diese Auffassung 
nicht zu beweisen, da es mir nicht gelang, solehe Producte zu 
isoliren. Selbst nach mehrwéchentlichem Stehen im Vacuum tiber 
gebrannten Kalk schieden sich keine Krystalle ab und bei dem 
Versuche, die Fitissigkeit zu destilliren trat Zersetzung ein. Es 
wurde daher in die Fltissigkeit so lange Chlorgas eingeleitet, bis 
die Lisung ihre urspriingliche Farbe wieder angenommen hatte 
und bis sie kein Chlorgas mehr absorbirte. Der Inhalt des Kélb- 
chens wurde sodann auf ein Schilchen gegossen und dasselbe 
tiber gebrannten Kalk gestellt. Auch nach mehreren Monaten 
zeigte sich in der Fliissigkeit keine Spur einer beginnenden 
Krystallisation und da ich auch kein anderes Mittel ausfindig 
machen konnte, die Substanz weiter zu reinigen, habe ich sie ohne 
weiters analysirt. Die Analyse ergab die Zusammensetzung des 


Tetrachlordiprop ylresorcins. 


0°6046 Gr. Substanz lieferten 1:0459 Gr. Chlorsilber. 

Dem entspricht Cl 42°79°/,, wiihrend die Formel 42-77°/, 
Chlor verlangt. 

Der Ké6rper stellt eine licht gefirbte Fltissigkeit dar, welche 
specifisch schwerer als Wasser ist und sich in demselben kaum 
lést. In Alkohol, Ather und Eisessig ist er leicht léslich. Etwas 
tiber 70° erhitzt, farbt sich die Substanz dunkler und zersetzt sich 
tiber 100° unter Entwickelung von stechenden Diampfen voll- 
stindig. 


B. Bromderivate. 


Von diesen lisst sich leicht nur das Monobromdipropyl- 
resorcin darstellen. 

Zur Gewinnung dieser Verbindung verfaihrt man am besten 
in der Weise, dass man Dipropylresorcin mit Eisessig verdtinnt 
und die verdtinnte Lésung mit einer Liésung von Brom in Eisessig 
versetzt. Anfinglich verschwindet das Brom schon in der Kilte 
rasch, spiter nur beim Erwaérmen und man versetzt mit Brom so 
lange, bis die Lésung selbst beim Erwirmen dureh einen kleinen 
Uberschuss des letzteren gelb gefiirbt erscheint. Die klare Lisung 
bringt man sodann auf ein Glasschiilehen und stellt es tiber 
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gebrannten Kalk zur Krystallisation. Bald scheidet sich die 
Substanz in Krystallen aus. Diese werden nach einiger Zeit auf 
einem Leinwandfilterchen gesammelt, zwischen Leinwand und 
Papier gut abgepresst und hierauf in kiuflichem, absolutem Alkoho! 
gelést. Die alkoholische Lisung versetzt man mit Wasser bis zur 
beginnenden Triibung, erwiirmt hierauf so lange bis die Lisung 
wieder villig klar und durechsichtig geworden ist und liisst 
erkalten. 

Bald scheidet sich ein Gewirre feiner, farbloser, seiden- 
glinzender Krystalle ab. Die Krystalle schmelzen bei 70—71° C. 
(uncor.) und lassen sich sublimiren. 

Die Substanz list sich wenig in Wasser, leicht hingegen in 
Alkohol und Eisessig. 

Die Analyse des mit Alkohol umkrystallisirten Productes, 


gab Zahlen, welche auf das Monobromdipropylresorcin sehr gut 
stimmen. 


I. 0-2964 Gr. Substanz lieferten 0:2038 Gr. Bromsilber. 
Il. 0°1657 Gr. Substanz gaben 0°1140 Gr. Bromsilber. 


Diesen Daten entspricht: 


Versuch 
Theorie. w= ee. 
prem eae aoe RS L. IL. 
gees 29-30), 29:26%/, 29-28), 


Briinn, Laboratorium des Prof. Habermann. 
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Uher die Gerbsaure der Fichenrinde, 
Von C. Etti. 


(Aus dem Universitits-Laboratorium des Prof. v. Barth. [XLI.]}) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Marz 1880.) 


In der Fortsetzung meiner Studien tiber die Gerbsauren fiel 
diesmal meine Wahl auf die Gerbsiure der Eichenrinde, und bevor 
ich zur Mittheilung der eigenen Versuche tibergehe, halte ich fiir 
nothwendig, zunichst die Erfahrungen der frtiheren Bearbeiter 
desselben Gegenstandes anzufiihren. 

Stenhouse! prtifte verschiedene gerbstoffhaltige Pflanzen 
und Pflanzentheile auf Gallussiure, um tiber die Natur ihrer Gerb- 
siuren niheren Aufschluss zu bekommen, darunter auch die Eichen- 
rinde. Aus wisserigen Abkochungen der letzteren erhielt er keine 
Gallussiure. Er bereitete sich aus derselben ein Extract durch 
Abdampfen, das bei der trockenen Destillation kein Pyrogallol 
lieferte, andererseits fallte er aus dem wisserigen Rindenauszuge 
durch Schwefelsiure das Phlobaphen als rothen Niederschlag, aus 
welchem bei der trockenen Destillation ebenfalls kein Pyrogallol 
sublimirte. Beztiglich dieses rothen Niederschlages beobachtete er, 
dass derselbe bei langerem Kochen mit verdtinnter Schwefelsiure 
eine dunklere Farbung annahm. 

A. Grabowski?’ bereitete sich die Gerbsiure durch fractio- 
nirte Fallung der wiisserigen Eichenabkochung mit Bleiacetat und 
erhielt sie aus den zuletzt fallenden Niederschlagen als gelbbraune, 
amorphe Masse, die, mit verdtinnter Schwefelsiure gekocht, einen 
rothen Niederschlag mit 57-2—59°/, Kohlenstoffgehalt fallen 
liess, wihrend das Filtrat nach Entfernung der Schwefelsiure und 
nach dem Abdampfen einen gelben Syrup zurtickliess, der ,,die 





1 Annal. d. Chemie 45, 16. 
2 Sitzb. der kais. Akademie der Wissenschaften. Bd. 56, pag. 388. 
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bekannten Eigenschaften“ des Zuckers zeigte und bei 60° getrock- 
net C 47-1°,,, H5-8°/, enthielt, woraus sich ftir den Zucker die 
Formel C,,H,,0, berechnet. Grabowski halt desswegen die 
Eichenrindengerbsiure ftir ein Glukosid. Ferner-bereitete er das 
Eichenphlobaphen, indem er die mit Wasser erschépfte Rinde mit 
wisserigem Ammoniak auszog und die Lésung mit Salzsiure fiillte. 
Der dadurch entstandene rothe, amorphe Niederschlag enthielt 
C 55-3—55°4°/, und H 4-3—4-4°/, und gab mit Ba und Ca in 
Wasser unlisliche, amorphe Verbindungen, aus deren Analysen 
Grabowski ftir Eichenrindenphlobaphen die Formel C,,H,,0,, 
berechnete. Beim Schmelzen desselben mit Kaliumhydrat erhielt 
er Phloroglucin und Protocatechusiiure, ferner einmal Brenzkate- 
chin und ein anderes Mal eine krystallisirte Substanz, deren wiisse- 
rige Lisung durch Eisenchlorid zuerst blau gefillt wurde, und 
deren Analyse weniger Kohlenstoff und mehr Krystallwasser gab, 
als der Protocatechusiiure zukommt. 

Oser! wihlte zur Darstellung der Gerbsiiure ebenfalls die 
Methode der fractionirten Fillung von wasserigen Ausztigen der 
Eichenrinde mit Bleizucker. Aus dem sich spiiter absetzenden, 
heller gefiirbten Bleiniederschlage, der nach Oser’s Beobachtung 
sich schon beim Auswaschen dunkler firbte, erhielt er die Gerb- 
siure als lichtgelbbraune, spriéde Masse, die er durch Auflisen in 
Essigiither reinigte. Beim Trocknen der Gerbsiure findet Os er, 
dass sie eine héhere Temperatur ohne Zersetzung nicht ver- 
triigt. Wiihrend seine Gerbsiiure bei 100° getrocknet C 54-+85°/, 
und H 4+37°/, gab, enthielt die im Kohlensiurestrome bei 120° 
getrocknete C 55°52°/, und H 4:42°,,. Durch Kochen der Gerb- 
siiure (2-922 Grm.) mit verdtinnter Schwefelsiure erhielt er das 
»EHichenroth“ als Niederschlag mit 60-70°/, Kohlenstoff- und 
4-03°/, Wasserstoffgehalt und das Filtrat hinterliess nach Ent- 
fernung der Schwefelsiiure eine etwas klebrige, stiss schmek- 
kende Masse (0°205 Grm.), welche die Trommer’sche Zucker- 
probe gab und mit Alkoholhefe Kohlensiiure entwickelte. Diese 
Versuche gaben Oser Veranlassung, fiir die Gerbsiure die Formel 
C,,H,,0,, aufzustellen und Grabowski’s Schluss, dass die Gerb- 
siiure der Eichenrinde zu den Glukosiden gehére, zu bestitigen. 





1 Sitzb. der kais. Akad. d. W. Bd. 72, II. Abth. 1875, Juni. 
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Oser stellte, um die Molekulargrisse der Gerbsiure festzustellen, 
eine Cichoninverbindung derselben dar, ohne zum Ziele zu gelan- 
gen. Er bekam aus den Blittern der Eiche Ellagsaure und Eichen- 
rindengerbséure, aus auf den Blittern ausgebildeten Gallipfeln, 
Tannin und Ellagsiure und hilt desswegen fiir wahrscheinlich, dass 
die Eichenrindengerbsiure und Eichenroth zu Ellagsiiure und 
Tannin in naher Beziehung stehen. 

Johansen’ bereitete sich den , Eichengerbstoff ebenfalls 
durch fractionirte Fallung der Eichenrindenabkochung mit Blei- 
acetat. Er erhielt ihn als rothbraune, amorphe, glinzende, nach 
dem Zerreiben gelbbraune Masse, aus der er Bleisalze von wech- 
selnder Zusammensetzung und eine Cichoninverbindung erhielt. 
Durch Kochen des Gerbstoffes mit Essigsiiure oder verdiinnter 
Schwefelsiure, bekam er Eichenroth und nach dem Ausschtitteln 
des Filtrates mit Ather sternférmige Nadeln mit den Reactionen 
der Gallussiure, aus dem nachher eingedampften Filtrate einen 
reducirenden, rechtsdrehenden mit Hefe Alkohol gebenden, schwer 
zu reinigenden Syrup. Infolge des letzteren Resultates hilt 
Johansen den Gerbstoff ebenfalls ftir ein Glukosid. Durch 
Schmelzen desselben mit Kaliumhydrat erhielt er nach der An- 
siiuerung einen in Ather léslichen, briiunlichen, mit Blei fillbaren 
Rtickstand, der ihm die Reactionen der Protecatechusiiure gab. 
Durch Kochen des Gerbstoffes mit Kaliumhydratlésung gibt er 
an, ebenfalls Zucker, durch Dialyse Quercit und durch trockene 
Destillation des Gerbstoffes Pyrogallol gewonnen zu haben. 
Johansen fthrt tibrigens, ausser fiir die Blei- und Cichoninverbin- 
dungen, keine analytische Belege fiir seine Spaltungsproducte an. 

Schliesslich habe ich noch zu erwihnen, dass C. Lieber- 
mann®* Eichenrinde trocken destillirte und in dem Destillate nur 
zweifelhefte Spuren von Cérulignon .auffinden konnte. 





Zur Darstellung der Gerbsiiure der Eichenrinde erschien mir 
wegen der Ineonstanz ihrer Bleiverbindung die bisher bentitzte 
Methode der fractionirten Fillung mit Bleiacetat nicht passend, und 





! Archiv d. Pharm. (3) 9, 210. 
2 Annal. d, Chemie, 169, 233. 
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ich bemtihte mich, eine entsprechendere Bereitungsweise aufzu- 
finden. — Da die Gerbsiiure der Ejichenrinde in verdiinntem 
Weingeist leicht léslich, in Essigiither ebenfalls léslich, wenn auch 
schwerer, in Athylither un- und in kaltem Wasser ebenfalls schwer 
lislich ist, so wurde zu ihrer Darstellung folgender Weg mit Erfolg 
eingeschlagen. Die gréblich zerkleinerte Eichenrinde wurde bei 
40°—-50° getrocknet, gepulvert und hierauf durch ein nicht zu 
feines Sieb geschlagen, wobei das roth gefiirbte gerbstoffhaltige 
Parenchym der Rinde durehfiel, wihrend die beinahe farblosen 
Bastfasern zurtickblieben. Ersteres wurde durch Digestion mit sehr 
verdiinntem Weingeist in gelinder Wiirme ausgezogen, die Lisung 
colirt und der Rtickstand abgepresst. Um die Gerbsiure aus diesem 
roth gefirbten Auszuge zu gewinnen, wurde mit Essigiither aus- 
geschiittelt. Da sich jedoch aus einer weingeistigen Fliissigkeit 
derselbe nicht gut abscheidet, so mischte ich den Auszug zuerst mit 
so viel Athylither, dass ein kleiner Theil des letzteren an der Ober- 
fliiche ungelist erschien und setzte dann eine hinreichende Menge 
Essigiither hinzu. Nach hiufigem Umschiitteln scheidet sich das 
Athergemisch schwach roth gefiirbt ab. Es wird abgehoben, der 
Ather durch Destillation wieder gewonnen und zum Aussehiitteln 
ferner beniitzt. Diese Operation wird so oft wiederholt, als der 
Ather Gerbsiiure auf nimmt. Der weingeisthaltige, roth gefirbte 
Destillationsrtickstand setzt einen gelblichweissen krystallinischen 
Niederschlag von Ellagsiure ab, welche durch die weiter unten 
folgenden analytischen Belege nachgewiesen ist. Man sammelt den 
Niederschlag auf einem Filter, wiihrend das Filtrat auf dem Wasser- 
bade zur Trockene eingedampft wird. Das zuriickbleibende réth- 
lichweisse Pulver besteht hauptsiichlich aus Gerbsiiure, wenig 
Phlobaphen, etwas amorphem Harze und geringer Menge von 
Gallussiure, deren Analyse weiter unten folgt. Zur Trennung der 
letzteren zwei Substanzen wird die Gerbsiure mit weingeistfreiem 
Ather so oft ausgezogen, als dieser noch nach dem Abdampfen 
einen krystallinischen Riickstand zuriicklisst. Zur Beseitigung des 
Phlobaphens zieht man die Gerbsiiure mit einem weingeistfreien 
Gemische von drei Theilen Essigiither und einem Theil Athyl- 
dither aus. Das Phlobaphen bleibt ungelést zurtick. Nachdem aus 
der iitherischen Lisung der Ather abdestillirt ist, wird der Riick- 
stand auf dem Wasserbade zu villiger Trockene eingedampft, 
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wobei dann die reine Gerbsiiure als réthlichweisses Pulver zurtick- 
bleibt. 

Es ist nothwendig, im Falle zur Wiedergewinnung des Ather- 
gemisches die Destillation im Wasserbade erfolgt, dasselbe, bevor 
es wieder zum Ausziehen bentitzt wird, durch Schiittetn mit Soda- 
lésung von der wihrend der Destillation entstandenen Essigsiure 
zu befreien. Die allmilig in grésserer Menge auftretende Essig- 
siure bleibt zum Theil im Destillationsrtickstande und verursacht, 
dass wiihrend dem Abdampfen und Eintrocknen die Gerbsiure 
zum Theil in ihr erstes Anhydrid verwandelt wird. Am vortheil- 
haftesten ist es, zur Wiedergewinnung der Ather eine Vorrichtung 
zu bentitzen, bei welcher die Destillation in so niedriger Tempe- 
ratur stattfindet, dass ein Zerfallen des Essigiithers in seine Com- 
ponenten nicht zu beftirchten ist. — Die Gegenwart der geringsten 
Menge von Anhydrid (Phlobaphen) lisst sich erkennen, wenn man 
einer weingeistigen Lésung der Gerbsiure Bleiacetat zusetzt. Ist 
die Gerbsiure ganz rein, so entsteht ein weisslichgelber Nieder- 
schlag, der nach dem Absetzen rein gelb erscheint. Ist dagegen 
Anhydrid beigemischt, so ist der Niederschlag schmutzig réth- 
lichgelb. 





Die erwihnte Ellagsiure war nach dem Auswaschen mit 
verdiinntem Weingeist, Pressen und Trocknen vollig rein. Sie 
stellt ein gelblichweisses, krystallinisches Pulver dar, welches in 
Wasser und Weingeist unléslich, in Alkalien leicht léslich ist und 
aus der gelbbraunen Lisung auf Zusatz von Sduren unveriindert 
ausfillt. Mit Atzbarytlisung versetzt, bildeten die Krystalle einen 
in Wasser unlislichen, gelben Niederschlag. 

0:2146 Grm. lufttrockener Substanz gaben 0°3903 CO, und 
0-0619 Grm. H,0. 

In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir C, ,H,.04o 
Oe — OE ee 
Os en 49-59 49°70 
_: Dare 3°19 : 2-96 


0:2526 Grm. lufttrockener Substanz verloren bei 120° 
0-0264 Grm.= 10-45°/, Wasser, anstatt nach der Rechnung 10°65°/,, 
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02299 Grm. bei 120° entwiisserter Substanz gaben 0°4695 
Grm. CO, und 00509 Grm. H,O und daher in 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir C,,H,0. 
at et ee 
"eae 55-69 55-62 
Bovect'}. 2°45 1-99 


Als 6 Kgr. Parenchym der Eichenrinde auf Gerbsiiure ver- 
arbeitet wurden, konnten aus dieser durch Ausziehen mit Ather 
etwa 0-4 Grm. farblose, krystallisirte Gallussiure dargestellt 
werden, die folgende analytische Resultate lieferte: 

03152 Grm. lufttrockener Substanz verloren bei 110° 
0-0299 Grm. Wasser = 9°50°/,, wiihrend die Rechnung 9°57°,, 
verlangt. 

0:2853 Grm. bei 110° getrockneter Substanz lieferten 0-516 
Grm. CO, und 0-0987 Grm. H,O und daher in Percenten: 


Gefunden Berechnet fiir C,H,0; 
—— — ” 
CYS < sisted 49-32 49°41 
outs. 3°84 3°D3d 

£L 





| 


Die Gerbsiiure der Eichenrinde erscheint, wie oben schon 
erwihnt wurde, als réthlichweisses Pulver. Ebenso wurden schon 
ihre Léslichkeitsverhiltnisse niiher erértert und das Verhalten 
ihrer weingeistigen Lisung gegen Bleiacetat. Durch Eisenchlorid 
wird dieselbe dunkelblau gefirbt und nach einiger Zeit sieht man 
einen derartig gefiirbten Niederschlag. Die mit sehr verdtinntem 
Weingeist bereitete Lisung fallt Leim. Dieselbe kann auf dem 
Wasserbade eingedampft werden, ohne dass die Siiure verindert 
wird, aber nur, wenn nicht die geringste Spur von einem Alkali 
oder einer Mineralsiiure vorhanden ist. Die Gerbsiiure kann ohne 
Zersetzung bis 130° erhitzt werden. Zur Analyse wurden Priipa- 
rate von verschiedener Bereitung angewendet und zwar wurden 
sie aus Lisungen in Essigiither erhalten, die man bei gewéhnlicher 
Temperatur abdampfen liess. 

I. 0°2543 Grm. bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°5251 

Grm. CO, und 0°106 Grm. H,0O. 

II. 0°2678 Grm. bei 100° getrocknet, gaben 0°5505 Grm. CO, 

und 01130 Grm. H,0. 
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Die aus diesen Analvsen berechneten Zahlen stimmen zu den 
beiden Formeln C,,H,,0, und C,H,,0,, 


Gefunden Berechnet fiir 
I. Il. Ci7Hy609 — CygH 8910 
SS ee i. - anna Ne 
3 Sigs: 6-31 56°06 56:10 56-16 
Me uaa 4°63 4°69 4-40 4°44 


Welche dicser Formeln der Gerbsiiure zukommt, kann erst 
bei dem zunichst zu besprechenden Derivate entschieden werden, 
da die Gerbsiure keine Verbindungen eingeht, die constant sind 
und sich zur Bestimmung ihrer Moleculargrésse bentitzen lassen. 

Wird die Gerbsiure bei 130—140° getrocknet, so nimmt 
ihr Gewicht ab und sie erscheint dann als ein braunrothes Pulver, 
welches in Wasser wenig, in Weingeist und Alkalien leicht.léslich, 
in weingeistfreiem Essigiither und Ather unlislich ist. Aus ihrer 
Lésung in verdtinntem Weingeist wird diese Verbindung durch 
Leimlisung ebenfalls gefallt. 

0-2994 Grm. Substanz gaben 0:°6289 Grm. CO, und 01251 
Grm. H,O und in 100 Theilen: 


Diese Zahlen stimmen fiir die beiden Formeln C,,H,,0,, und 
Cyl, 019. 





Berechnet 
fiir C34H5991; und fiir Cy.Hs 4049 
ae 
Glew «tine 57-46 57-44 
M.sdlnus 4-22 4-28 


Vorerst gibt sich aus vorstehender Ubersicht zu erkennen, 
dass beim Erhitzen auf 140° zwei Molektile Gerbsiure 1 Molektil 
Wasser verlieren, dass daher ein Anhydrid entsteht. Da nun 
dieses Derivat der Gerbsiure mit Baryum und Calcium in Wasser 
unlisliche und unter gewéhnlichen Verhiltnissen bestiindige Ver- 
bindungen eingeht, so wurde zur Ausftihrung einer Analyse die 
Baryumverbindung auf folgende Weise dargestellt. Das Anhydrid 
wurde in sehr verdtinntem kohlensiurefreiem Ammoniak gelist, 
und mit Chlorbaryum versetzt, so lange ein Niedersehlag entstand. 
Dieser wurde mit ausgekochtem destillirtem Wasser hinreichend 
oft ausgewaschen und zuletzt bei 130° getrocknet. 
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0°7342 Grm. Substanz lieferten 0-205 Grm. SO,Ba, welche 
16:41°/, Ba entsprechen. 
Berechnet fiir 


Gefunden C5 4H. gBa0,, CygHgoBa0,q 
oe Oa sige ae LS —— 
Bh. ait os 16°41°,, 16-20%), 14-749), 


In Folge dieses Resultates kommt dem Anhydrid die Forme] 
C,,H,,0,, und der Gerbsiure die Formel C,,H,,O, zu. 


Das Anhydrid findet sich nun auch in der Eichenrinde und 
wird aus dem wiasserigen oder weingeistigen Auszuge derselben, 
nachdem die Gerbsiure mit Essigiither ausgeschiittelt wurde, auf 
folgende Weise erhalten. Man dampft den Auszug auf dem Wasser- 
bade auf ein geringes Volumen ein und verdiinnt den Riickstand 
mit Wasser, wobei in der Kilte ein rother Niederschlag ausfillt, 
der sich auf Zusatz von Salzsiure vollstiindig absetzt. Den auf 
einem Filter gesammelten und gut ausgewaschenen Niederschlag 
list man zur Reinigung in Weingeist auf und fiallt die filtrirte 
Lisung wieder mit Wasser unter Zusatz von Salzsiiure. Diese 
Operation wiederholt man, bis der Niederschlag sich aschenfrei 
zeigt. Der mit Wasser sorgfaltig ausgewaschene Niederschlag, das 
sogenannte Kichenrinden-Phlobaphen hat getrocknet das niimliche 
Ansehen, dieselben Eigenschaften und die gleiche Zusammen- 
setzung, wie das aus der Gerbsiure der Eichenrinde durch Erhitzen 
auf 140° dargestellte Anhydrid, welches aus diesem Grunde mit 
dem soeben genannten Phlobaphen fiir identisch erachtet werden 
muss. Die Analyse des letzteren ergab: ' 





1A. Grabowski (s. a. o. O.) stellte ebenfalls das Eichenrinden- 
phlobaphen dar, indem er die mit Wasser erschépfte Rinde mit Ammoniak- 
fliissigkeit auszog und dann den Auszug mit Salzsiiure fillte. Er erhielt bei 
der Analyse dieses Niederschlages die Zahlen: 


C eter 55°49, 
~ Ea BR 4+30/, 


und in dessen Baryumverbindung 17-8°/, Ba. Ich iiberzeugte mich jedoch, 
dass Natriumhydrat und Ammoniak aus der Eichenrinde mit dem Phloba- 
phen noch einen wahrscheinlich zur Classe der Kohlenhydrate gehérenden, 
mit Siuren und Weingeist gelatinéds niederfallenden Kérper ausziehen. 
Dieses ist der Grund, warum die von Grabowski erhaltenen mit den von 
mir angefiihrten Zahlen differiren. 
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I. 0°339 Grm. der bei 130° getrockneten Substanz gaben 
0°7163 Grm. CO, und 0°1321 Grm. H,0. 
II. 0°2761 Grm. der bei 130° getrockneten Substanz gaben 
0581 Grm. CO, und 0-104 Grm. H,0. 
In 100 Theilen : 


Gefunden Berechnet fiir 
1. IL. C54H 5907 
ee ee A 
Cus bbe 57°62 57-36 57-46 
| Rare 4°33 4-11 4°22 
Dieses Anhydrid reducirt wie die Gerbsiure Fehling’sche 


Kupferlésung. 
Wird dasselbe mit verdtinnter Schwefel- oder Salzsiure 


lingere Zeit gekocht, so verliert es ein Molektil Wasser und das 
ausgewaschene, getrocknete, braunrothe Pulver ist in Wasser un- 
léslich, léslich dagegen in Weingeist und Alkalien. 

0:254 Grm. bei 130° getrockneter Substanz lieferten 0°5472 
Grm. CO, und 0-096 Grm. H,O in Percenten: 


Gefunden Berechnet fiir C;,H,,0,, 
ee eee, OS. Se 
GS sqekes 58-70 58-96 
ree 4-20 4°04 


Wird die reine Gerbsiure mit verdiinnter Schwefelsiure 
(1: 20) erwirmt, so lést sie sich auf und bei langer fortgesetztem 
Kochen scheidet sich ein rother Niederschlag ab, der gesammelt, 
ausgewaschen und getrocknet in Wasser unlislich, in Weingeist und 
Alkalien leicht liéslich istund Fehling’sche Kupferlisung reducirt. 
Unter den nimlichen Bedingungen erhielt Oser denselben Kérper, 
den er mit dem Namen ,Eichenroth“ belegte. Zufolge der Ana- 
lysen verlieren zwei Molektile Gerbsiure beim Kochen mit ver- 
diinnter Schwefelsiure drei Molektile Wasser. 


2(C,,H,,0,) —3H,0 =C,,H,,0,, 
0-278 Grm. bei 130° getrockneter Substanz gaben 0°6149 
Grm. CO, und 0°1015 Grm. H,O und in 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
O ser C34H,0,,, 
ASO — ee 
Ccintd chats 60°33 60-70 60-54 


Hisgasies 4°06 4:03 3°86 
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Wird die Gerbsiure in wiisseriger Lésung lingere Zeit mit 
Kaliumhydrat gekocht, so entsteht eine dunkelroth gefirbte 
Liésung, in der durch verdiinnte Schwefelsiure ein rother Nieder- 
schlag entsteht. Die von diesem abfiltrirte Fltissigkeit mit Ather 
ausgeschiittelt, hinterliisst nach der Entfernung des letzteren keine 
Spur eines krystallisirten Kérpers. Der Niederschlag liasst sich 
auf einem Filter gesammelt auswaschen, bis die Saéure grissten- 
theils entfernt ist, dann aber lést er sich in Wasser auf. Er hiilt 
noch Kalium gebunden, das sich nur durch wiederholte Digestion 
mit ziemlich concentrirter Schwefelsiure in der Kilte entfernen 
lisst, wodurch dann der Niederschlag in Wasser unlislich und 
aschenfrei wird. Derselbe hat die Zusammensetzung und die 
Eigenschaften des Eichenrindenphlobaphens. Demnach treten 
beim Kochen der Gerbsiurelésung mit Kaliumhydrat keine Spal- 
tungsproducte auf, sondern es findet nur Anhydridbildung statt. 
Wird die Gerbsiure in wisseriger Lisung mit Natriumamalgam 
lingere Zeit gekocht, so beobachtet man ebenfalls keine Spaltungs- 
producte, sondern wieder nur Anhydridbildung. 

Kohlensaure Alkalien wirken auf die Gerbsiure in wisseriger 
Lésung unter Entwicklung von Kohlensiiure ganz iihnlich ein. 

Der durch Bleiacetat in der Gerbsiurelisung entstehende 
gelbe Niederschlag firbt sich in feuchtem Zustande in kurzer Zeit 
roth, schneller in héherer Temperatur und nach seiner Zersetzung 
mit SH, wird aus dem gefillten Schwefelblei durch Weingeist 
nur Anhydrid ausgezogen und keine Gerbsiiure mehr. 

Die Eichenrindengerbsiure erleidet demnach durch Alkalien 
in wasserigen Lisungen und als Bleiverbindung eine analoge 
Verinderung, wie das Maklurin, das Kinoin, das Catechin und 
die Hopfengerbsiiure. 

Die Lésungen der Anhydride der Eichenrindengerbsiure 
werden durch Eisenchlorid blau gefillt. 





Um die niheren Bestandtheile der Gerbsiure der Eichenrinde 
kennen zu lernen, wurde zuerst die Frage zu beantworten ver- 
sucht, ob sie zu den Glukosiden zu rechnen sei. 

30Grm. Gerbsiure, welche eine kleine Menge Anhydrid ent- 
hielt, wurden in der zwanzigfachen Menge Wasser vertheilt und 
mit einem Gramm Emulsin bei 40—45° acht Tage lang digerirt. 
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In dieser ganzen Zeit wurde keine Veriinderung an der Lisung 
bemerkt und nach dem Abfiltriren einer geringen Menge eines 
réthlichen Niederschlages wurde das Filtrat mit Essigiither ausge- 
schtittelt. Dieser hinterliess nach dem Abdampfen die unveriin- 
derte Gerbsiure, deren Identitiét mit der ursprtinglichen durch die 
Analyse bestiitigt wurde. 

30 Gramm Gerbsiiure wurden mit verdtinnter Schwefelsiure 
(1:10) vier Stunden lang gekocht. Nach dem Erkalten wurde das 
entstandene rothe Anhydrid auf einem Filter gesammelt und das 
Filtrat zur Fallung der Schwefelsiiure und des in geringer Menge 
gelésten Eichenrothes so lange mit Bleicarbonat versetzt, bis kein 
Aufbrausen mehr erfolgte und die Flissigkeit ganz farblos erschien. 
Nach dem Filtriren und Abdampfen derselben im luftverdtinntem 
Raume blieb ein nur wenige Cubikcentimeter betragender roth ge- 
firbter, trtibfltissiger Rtickstand, der tiber Schwefelsiure gestellt, 
vollends eintrocknete. Die nun lackartig aussehende, fade schmek- 
kende, amorphe Masse betrug nur einige Centigramme und zeigte 
keine Krystalle. Mit Wasser tibergossen, wurde sie durch SH, 
schwarz gefillt (Schwefelblei), in dem Filtrate vom PbS einer- 
seits durch Chlorbaryum eine in Siiuren unlisliche Triibung 
(Schwefelsiiure), andererseits durch Eisenchlorid ein blauer Nie- 
derschlag erhalten, wihrend Fehling’sche Kupferlisung davon 
reducirt wurde, woraus hervorgeht, dass die ursprtingliche, von 
den unléslichen Bleisalzen abfiltrirte Fltissigkeit nur eine sehr 
kleine Menge von Bleiverbindungen der Schwefelsiure und des 
Eichenrothes gelést enthielt, aber keinen zuckerartigen K6rper, 
der jedenfalls in Betracht der angewendeten Menge Gerbsaure in 
grésserem Betrage hatte vorhanden sein miissen. 

Weiter wurden 50 Grm. des aus der Eichenrinde dargestell- 
ten Phlobaphens auf die beschriebene Art mit verdtinnter Schwefel- 
siure behandelt und ebenfalls nicht die geringste Menge eines 
zuckerartigen Kérpers erhalten. 

Ferner wurden 80 Grm. Gerbsaure in Réhren je zu 5 Grm. mit 
20 Ce. verdtinnter Schwefelsiure (1:6) bei 130—140° vier Stunden 
lang erhitzt. Der Inhalt der Réhren, der aus braunrothem, ungeléstem 
Anhydrid und einer schwach roth gefirbten Fltissigkeit bestand, 
wurde auf ein Filter gebracht und eine Probe des Filtrats mit Ather 
ausgeschtittelt, der nach dem Abdampfen Krystalle hinterliess. 
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Aus diesem Grunde wurde siimmtliches Filtrat mit so viel 
Baryumhydrat versetzt, bis sich eine entschieden alkalische Re- 
action zeigte. Nach dem Einleiten von Kohlensiure, um das iiber- 
schiissige Baryumbydrat zu fallen, wurde filtrirt und die vollkom- 
men neutral reagirende Lisung mit Ather ausgeschiittelt, der nach 
dem Abheben keinen krystallisirten Rtickstand hinterliess. Phenol- 
artige Kérper sind daher nicht vorhanden. Als dann die wisserige 
Lisung mit tiberschtissiger Schwefelsiure vermischt und das vom 
schwefelsauren Baryt Abfiltrirte mit Ather ausgezogen wurde, 
-hinterliess dieser Krystalle neben einer rothen, amorphen Masse 
(Eichenroth). Es wurde Wasser zugesetzt, von rothen Flocken 
abfiltrirt, mit etwas Bleiacetat vermischt und ohne neuerdings 
zu filtriren, Schwefelwasserstoffgas eingeleitet. Das Schwefelblei 
hilt das Eichenroth beinahe vollstindig zuriick. Aus dem nahezu 
farblosen abgedampften Filtrate krystallisirten zuerst ungefirbte 
Nadeln und die Mutterlauge, bei gewéhnlicher Temperatur ganz ein- 
getrocknet,liess eine schwach roth gefirbte Krystallisation zurtick. 

Die weissen Nadeln der ersten Krystallisation zeigten die 
bekannten Eigenschaften der Gallussiiure. 

Q-2971 Grm. lufttrockener Substanz verloren bei 110° ge- 
trocknet 0-0285 Grm.==9-59°/, Wasser. 

0+ 2686 Grm. entwisserter Substanz lieferten 0-4871 Grm. 
CO, und 0-087 Grm. H,O und in 100 Theilen: 


Die Formel der krystallisirten Gallussiiure C,H,O, + H,0 
verlangt 9:57°/, Krystallwasser und die der wasserfreien Siiure 
C,H,0, C 49-41°/, und H 3°53°/,. 

Die dureh Eintrocknen der Mutterlauge erhaltenen, etwas 
réthlich gefirbten Krystalle gaben bei der Analyse dieselben 
Zahlen. 

0-199 Grm. bei 110° getrockneter Substanz gaben 0-3625 
Grm. CO, und 0:0715 Grm. H,O und in Percenten: 


Cara icidi. 49-63 
te 3°99 


Die Ausbeute an Gallussiiure aus den angewendeten 80 Grm. 
Gerbsiure war, wie ich schon bei den ihr verwandten Gerbstoffen 
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die Erfahrung machte, gering, denn es wurde nur etwa 1-5 Grm. 
davon erhalten. 

Das aus der Eichenrinde dargestellte Phlobaphen lieferte, 
mit verdtinnter Schwefelsiure im Rohre erhitzt, ebenfalls Gallus- 
siure, jedoch war die Ausbeute noch geringer, als im vorher- 
gehenden Falle. 

Das bei diesen erwihnten Operationen auf dem Filter geblie- 
bene braunrothe Anhydrid wurde, um die Gegenwart von etwa 
vorhandenem Phloroglucinither (Phloroglucid) nachzuweisen, mit 
grossen Quantitiiten kochenden Wassers ausgezogen. Dieses 
setzte jedoch niemals weder nach dem Erkalten, noch auch nach 
darauffolgendem Abdampfen einen krystallisirten Niederschlag ab. 

Wird die Gerbsiure im Rohre mit concentrirter Salzsiiure 
bei 150—180° lingere Zeit erhitzt, so bemerkt man beim 
Offnen einen nicht bedeutenden Druck und das in geringer 
Menge ausstrémende Gas brennt mit schwach leuchtender, 
griin gesiumter Flamme. Bei einem Versuche wurde nach 
Beschickung von 5 Grm. Gerbsiiure und 20 Ce. concentrirter 
Salzsiure der luftenthaltende Theil der Réhre mit Kohlensiure 
geftillt. Nach dem Erhitzen und Offnen des Rohres sammelte 
man das ausstrémende Gas tiber Kalilauge in einer mit einem 
Hahne versehenen Réhre und beim Ausstrémen aus dieser 
brannte das einige Ce. betragende Gas wie kurz zuvor ange- 
geben. Diese Versuche weisen darauf hin, dass Methyl in der 
Gerbsiure vorhanden sein kénnte. 

Um nun eine nicht gasférmige Methylverbindung aus der 
Eichenrindengerbsaure darzustellen, wurde Folgendes versucht. 

Zuerst wollte ich das durch Erhitzen der Gerbsiure mit Salz- 
siiure im Rohre entstehende und beim Offnen ausstrémende Gas 
nach C. Liebermann’s! Angabe in Eisessig leiten, um dann 
durch Kochen desselben mit Natriumacetat im Rohre Essigsiure- 
methylither zu bekommen. Allein schon bei meiner Untersuchung? 
des KinoYns, das eine Methylgruppe enthalt, machte ich die Er- 
fahrung, dass bei seiner Behandlung mit Salzsiiure im Rohre nur 
so viel Methyl in Chlormethyl iibergeht, als Kinoin dabei in 





1 Annal. d. Chemie 169, 239. 
2 Sitzb. d. kais. Akad. d. Wissensch. B. 78, IL. Abth., Julih. 1878. 
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Gallussiure und Brenzkatechin gespalten wird, wiihrend das 
zugleich sich bildende Anhydrid sein Methyl nicht abgibt, wovon 
man sich durch die Analyse jenes tiberzeugen konnte. Ebenso 
verhalten sich nach den angestellten Versuchen die Eichenrinden- 
gerbsiure und ihre Anhydride. Da man nun, wie oben angeftihrt 
wurde, aus 80 Grm. dieser Gerbsiiure nur etwa 1-5 Grm. Gallus- 
siure erhalt und das bei Weitem zum grissten Theil entstehende 
Anhydrid seine Methylgruppen durch Salzsiiure nicht abtrennen 
lisst, so steht der Bereitung auch der bescheidensten noch 
erkennbaren Menge von Essigsiuremethylither ein grosses Hin- 
derniss im Wege. 

Ferner versuchte ich nach der Lieb en’schen Methode Jodo- 
form aus der Eichenrindengerbsaure darzustellen und in der That 
bildet sich, wenn man der wisserigen Lisung der Gerbsiiure oder 
ihrer Anhydride in Kaliumhydrat Jod zusetzt, Jodoform. Jedoch 
tiberzeugte ich mich, als ich Gallussiure, Tannin, Phloroglucin, 
Protokatechusiiure ebenso behandelte, dass jede dieser Substanzen 
fiir sich Jodoform lieferte. Ganz gleich verhalten sich aus diesem 
Grunde Maklurin, Catechin,' Kinofn und Hopfengerbsiiure, sie 
geben alle Jodoform. Die Entstehung dieser Substanz kann daher 
bei den genannten Gerbsiuren ftir die Existenz einer Methylgruppe 
nicht beweisend sein. 

Weiter versuchte ich durch trockene Destillation der Gerb- 
siiure oder ihrer Anhydride ein methylirtes Phenol zu gewinnen 
und unterwarf desshalb 900 Grm. Eichenrindenphlobaphen in 
Portionen von 150 Grm. in einer eisernen Retorte der trockenen 
Destillation. — Das Destillationsproduct, eine schwarzbraun- 
gefirbte Fltissigkeit, hauptsiichlich aus Wasser bestehend mit 
einer sehr geringen Menge eines am Boden befindlichen Oles, 
wurde nach Ansiuerung mit Schwefelsiiure mit Ather ausgeschiit- 
telt. Nach Entfernung des Athers wurde der Rtickstand destillirt 
und als alles Wasser entfernt war, stieg die Temperatur rasch auf 
200°, einige Grade dartiber gieng ein dickflussiges Oltiber, die Tem- 
peratur erhéhte sich ohne Ruhepunkt immerwihrend bis 240°. 
Das jetzt Destillirende erstarrte zu einem Krystallbrei. Bei unge- 





1 Gautier (Jahresbericht fiir Chemie 1878, 955) erhielt aus Catechin 
ebenfalls Jodoform und nahm bei Aufstellung seiner Formeln fiir ersteres 
darauf Riicksicht. 








Se a eae ay ee ee S 





276 Etti. 


fihr 280° destillirte wieder ein nicht festwerdendes Ol tiber. 
Man erhielt somit drei Fractionen. Die mittlere derselben bestand 
nach dem Erkalten nur aus Krystallen, ungefihr 1:5 Grm. 
betragend. Sie sublimirten bei schwacher Erhitzung und schmol- 
zen in reinem Zustande bei 102°. In Wasser lésen sie sich leicht, 
die Lisung gibt mit Eisenchlorid die bekannten Reactionen des 
Brenzkatechins. 

Das tiber 200° vor dem Brenzkatechin tibergegangene dlige 
Destillat setzte nach lingerem Stehen Krystalle von Brenzkatechin 
ab und wurde von diesem durch Absaugen getrennt. Um das 01 
soviel wie méglich von noch geléstem Brenzkatechin zu trennen, 
wurde es mit Wasserdimpfen abgetrieben. In dem wiisserigen 
Destillate schieden sich dlige Tropfen ab, die gesammelt und in 
einem Retértchen bei geeigneter Erhitzung durch Durchleiten von 
trockenem Wasserstoffgase vom Wasser befreit wurden. Bei stiir- 
kerem Feuer ging ein Ol von schwach gelblicher Farbe und von 
sehr angenehmem Geruche tiber. Die sehr geringe Menge dessel- 
ben, 0-4 Grm. ungefihr, erlaubte eine weitere Reinigung nicht 
und gestattete nur wenige Versuche anzustellen. Von Kalium- 
hydratlésung wird es nicht gelist und seine weingeistige Lésung 
wurde durch Eisenchlorid nicht griin gefirbt. 

02715 Grm. Ol gaben 0:7043 Grm. CO, und 0-1708 Grm. 
H,O und in 100 Theilen: 


Die Dampfdichte, mit dem von G. Goldsechmiedt und 
Ciamician angegebenen Apparate ausgeftihrt, ergab die Zahl 
4°40, Diese Resultate ergeben, dass die untersuchte Substanz nicht 
rein ist. Jedoch weisen ihr Verhalten gegen Kaliumhydratlisung, 
Kichenchlorid, wie ihr Siedepunkt und die erwihnten Zahlen der 
Analyse auf Dimethylbrenzkatechin hin, dessen Formel C,H, 
(OCH,), (Veratrol) verlangt 


Bhaisissecers 7°24 
und dessen Dampfdichte die Zahl 4°78 fordert. 
Die geringe Quantitit des nach dem Brenzkatechin tiber- 
destillirten Oles liess eine nihere Untersuchung nicht zu. Um tiber 
die Natur der beiden dligen Substanzen bestimmten Aufschluss 
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zu erhalten, wiren weit gréssere Quantititen von Eichenrinden- 
phlobaphen néthig, tiber die ich momentan nicht verftigen kann. 

200 Grm., der Rest des noch vorhandenen Phlobaphens, 
wurde tiber Zinkstaub destillirt, jedoch eine so geringe Menge 
(cirea 0-2 Grm.) eines dunkelgefirbten, mit spiirlichen Krystallen 
durchsetzten Oles erhalten, dass sie zur Darstellung reiner, einheit- 
licher Koérper nicht im Entferntesten hinreichte. 

Die Gerbsiure mit concentrirter Jodwasserstoffsiure im Rohre 
erhitzt, lieferte ebenfalls kein entsprechendes Resultat. 





Schliesslich wurden 15 Grm. Eichenrindengerbsiure mit der 
fiinffachen Menge Kaliumhydrats gesechmolzen. Die Schmelze 
lieferte nach Ansiuerung mit Schwefelsiure, Ausschtitteln mit 
Ather u.s. f., 0°35 Grm. Protocatechusiure (Schmelzpunkt 198°, 
mit 10°42°/, Krystallwasser — berechnet 10°46°/, —), etwa 0-1 
Grm. Brenzkatechin und Spuren von Phloroglucin (durch die Wies- 
ner’sche Reaction und den stisslichen Geschmack erkannt), welches 
Resultat mit dem von Grabowski angeftihrten tibereinstimmt. 
Es ist bemerkenswerth, dass die Eichenrindengerbsiure, wie das 
Kinoin beim. Erhitzen mit Schwefel- oder Salzsiure im Rohre 
Gallussiure und beim Schmelzen mit Kaliumhydrat Protocatechu- 
siiure liefern. Stenhouse! erhielt niimlich nach dem Schmelzen 
des Kinogummi mit KOH Protocatechusiiure. 





Die Ergebnisse der mitgetheilten Versuche weisen darauf 
hin, dass sich die Gerbsiiure der Eichenrinde in vieler Beziehung 
ihnlich verhilt, wie die untersuchten Gerbstoffe, Kinoin, Catechin, 
Hopfengerbsiiure und namentlich die charakteristische Eigenschaft 
dieser besitzt, durch Erhitzen auf 140°, sowie durch Kochen mit 
verdtinnten Siiuren und Alkalien, Wasser zu verlieren, wobei An- 
hydride entstehen, die durch die gewéhnlich angewendeten Spal- 
tungsmethoden dusserst schwierig und zum geringsten Theil in 
ihre niheren Componenten zerfallen. 

Die Constitution der Eichenrindengerbsiure betreffend, ist 
aus den erwihnten Versuchen als feststehend anzunehmen, dass 
sie durch die EKinwirkung von Siuren im Rohre keine Phenole 





1 Annal, d. Chemie 177, 178. 
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und ausser der Gallussiure keine andere Siure liefert, und dass 
bei Anwendung von Salzsiiure ein in geringer Menge ausstrémen- 
des mit griingesiumter Flamme brennendes Gas sich zeigt. Die 
Gallusséure muss daher hauptsichlich das Gertiste der Gerbsiure 
bilden, und beriicksichtigt man die ftir die letztere aufgefundene 
Formel C,,H,,0,, 80 ist es wohl méglich, dass in der Gerbsidure 
der Eichenrinde zwei Molektile Gallussiiure unter Austritt von 
einem Molektil Wasser vereinigt sind, 


2(C,H,9;) TT H,O sag C,4H,99g, 


in welchem Complexe noch drei Hydroxylwasserstoffe durch drei 
Methylgruppen substituirt wiren. Welcher Art die Bindung der 
beiden constituirenden Molekiile sei, ob eine anhydridartige oder 
vielleicht eine ketonartige, das liisst sich vorderhand wohl nicht 
mit einiger Wahrscheinlichkeit sagen. 

Endlich méchte ich noch erwiihnen, dass das bemerkens- 
wertheste Resultat meiner Untersuchung darin besteht, den Nach- 
weis, die Eichenrindengerbsiure sei kein Glukosid, geliefert zu 
haben. Denn abgesehen von den, stets negative Ergebnisse zeigen- 
den Versuchen, den zuckerartigen Kirper irgendwie aufzufinden, 
beweisen schon die Analysen der verschiedenen Anhydride und 
ihre Formeln, dass die Abspaltung eines Kohlenhydrats unmig- 
lich erfolgt sein konnte. 




















279 


Studien tiber Verbindungen aus dem animalischen 
Theer. 


IV. Verhalten des Knochenleims bei der trockenen Destillation. 


Von Dr. H. Weidel und G. L. Ciamician. 


(Aus dem Universitits-Laboratorium des Prof. v. Barth.) 
(Mit 6 Holzschnitten.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Marz 1880.) 


Mit dem Nachweis,' dass die Nitrile der Fettsiiuren, welche 
im animalischen Theer (Knochen6l) in so tiberwiegender Menge 
vorkommen, ihre Entstehung der Einwirkung von Ammoniak 
auf Fette bei hoher Temperatur verdanken, wurden die iilteren 
Angaben*® tiber die Producte der trockenen Destillation des 
Leims hinfallig, zumal diese als Zersetzungsproducte des Leims 
angesprocher wurden. 

Ein erneuertes Studium dieses Processes gewann umsomehr 
an Interesse, da wir gelegentlich unserer Arbeit tiber die nicht 
basischen Bestandtheile des animalischen Theers die Beobachtung 
machten, dass aus fettfreiem Knochenleim (Gelatine)* hauptsiich- 
lich pyrrolartige Substanzen und Ammoniaksalze gebildet werden, 
nebenher aber auch constant ein priichtig krystallisirter Kérper 
entsteht. | 

Wir haben seither unsere diesbeziiglichen Versuche zum 
Abschlusse gebracht und kénnen nunmehr diese vorliufige Mit- 
theilung durch ein ausftihrliches Referat ergiinzen. 





1 Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissenschaften, 1879, Octoberheft. 
2 Vergl. Gmelin, Handbuch d. Chem. Bd. VII, p. 2296 u. 2201. 
_ 8 Es ist schwer, vollkommen fettfreien Leim im Handel aufzutreiben. 
Von den drei zu beziehenden Gelatinesorten sind in der Regel nur die beiden 
theuersten fettfrei. 
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Da die Ausbeute an fliichtigen Producten wesentlich ver- 
mehrt wird, wenn die Destillation mit nur kleinen Mengen Gela- 
tine auf einmal ausgefthrt wird, so verarbeiteten wir je circa 
200 Gr. in einer eisernen, beiliufig */, Liter fassenden Retorte, 
welche mit einer langen, weiten, etwas geneigten Glasréhre ver- 
bunden war. Als Vorlage diente eine Woulf’sche Flasche, in deren 
zweitem Hals eine sehr lange Réhre senkrecht eingepasst war, die 
den Zweck hatte, die Ktihlung zu vervollstindigen. Die Retorte 
wurde ganz allmilig erhitzt, schliesslich die Temperatur bis zur 
dunkeln Rothgluth gesteigert. 

Hiebei entweichen anfangs Diimpfe von Ammoniak, weiters 
beginnt eine wisserige, dann eine dlige Fltissigkéit, schliesslich 
eine braungelb gefirbte, dicke Magse zu destilliren, die theils im 
Retortenhalse, theils in dem obersten Theile der ersten Ktihlréhre 
erstarrt. Wihrend des Ubergehens des dligen Productes ent- 
weichen auch massenhaft Dimpfe von kohlensaurem und Cyan- 
ammonium, die die Vorlage wie Réhre mit farblosen Krystallen 
tiberzichen.: Wahrend der ganzen Reactionsdauer entweicht auch 
ein Strom brennbarer Gase. 

Nach beendeter Destillation behalt man in der Retorte eine 
glinzende, aufgeblihte, stickstoffhiltige Kohle zurtick, die bei 
weitem die Hauptmenge der verarbeiteten Gelatine ausmacht. 

Die erstarrte, weiche, braungelbe Masse, welche sich in der 
ersten Kitihlréhre befindet, schliesst neben den genannten Ammon- 
salzen, kleine, glinzende, schon mit freiem Auge sichtbare Kry- 
stallblittchen einer neuen Verbindung (A) ein, die man am 
besten durch Digeriren mit kaltem Alkohol, in welchem sie so 
gut wie unldslich ist, von dem in diesem lislichen Theere trennt. 
Diese Behandlung nimmt man zweckmiissiger Weise mit jeder 
Rohre vor und verwendet stets denselben Alkohol. 

Durch Filtration wird die braungelbe Liésung von den noch 
dunkel gefirbten Krystallen entfernt, welche nach dem Abpres- 
sen mit kaltem Wasser so lange gewaschen werden, als die 
ablaufende Fltissigkeit alkalisch reagirt. 

Die alkoholische Lisung wird nach dem Eindampfen mit 
dem in der Vorlage befindlichen dligen Antheil (B) vereint, 
welcher mittelst des Scheidetrichters von der wiisserigen Fliissig- 
keit (C) getrennt wurde. 
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Die mit (A) bezeichnete Rohkrystallisation wird zunichst 
aus siedendem Eisessig umkrystallisirt, wodurch die Verbindung, if 
die wir nach ihrer Entstehungsart aus Leim Hay 







Pyrocoll 






nennen wollen, nach dem Abkiihlen etwas reiner erhalten wird. 
Die Substanz ist ausserordentlich schwierig von Verunreinigungen 
zu trennen; selbst durch zehnmaliges Umkrystallisiren aus Eis- 
essig konnten wir den Kérper nur in goldgelben Blattchen erhalten, 
die keine tibereinstimmenden Zahlen bei der Analyse lieferten. 
Das einzige Verfahren, welches das Pyrocoll verhialtnissmissig 
rasch in reine Form brachte, bestand darin, dass wir die erste 
Rohkrystallisation im Kohlensiurestrom sublimirten. Das Sublimat 
list man in einer grossen Menge Chloroform in der Siedehitze 
auf, kocht hierauf durch langere Zeit mit Thierkohle, filtrirt die 
nun schwach gelblich gefirbte Lisung und krystallisirt die nach 
dem Abdestilliren des Chloroforms sich ausscheidenden Krystalle . 
zweimal aus Eisessig unter Zusatz von etwas Blutkohle um. 

So gereinigt, stellt das Pyrocoll ein Haufwerk von grossen, 
diinnen;.-elastischen, fast farblosen, perlmuttergliinzenden Blitt- 
chen dar, die in Masse schwach eigelb gefirbt erscheinen. Die 
Verbindung ist in kaltem wie heissem Wasser ganz unlislich, auch 
kalter Alkohol, Ather, Benzol, Eisessig vermag nur Spuren des 
Kérpers aufzulisen. Verhiltnissmissig leicht ist das Pyrocoll nur 
in siedendem Chloroform, Alkohol, Xylol, besonders aber Eisessig 
lislich. Concentrirte Schwefelsiure list dasselbe ohne Farben- 
verinderung auf, durch den Zusatz von Wasser wird dasselbe 
wieder unveriindert ausgefillt. 

Beim Erhitzen verindert sich die Verbindung nicht, erst bei 
hoher Temperatur sublimirt sie ohne erst zu schmelzen. Der 
Schmelzpunkt., kann nur in geschlossenen Réhrchen bestimmt 
werden, er liegt bei 268—269° (uncorr.). 

Lisst man eine verdtinnte Lisung des Pyrocolls in Eisessig 
wihrend einiger Tage unter einer Glocke tiber Schwefelsiure 
eindunsten, so scheidet es sich in grisseren, breiten, gut aus- 
gebildeten Krystallblittern aus, deren krystallographische Bestim- 
mung wir der Freundlichkeit des Herrn Dr. Biezina verdanken. 
Er theilt uns Folgendes mit: 
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Rechnung | Messung on er Grenzwerthe 

‘ ac | 100.001 | 76° 4’ | 76°10’ 2 76° 8'—76°12' 
| ad | 100.201 | 5953 | 5955 2 59 51 —59 58 
it am | 100.110 | 66.25 | 66 25 4 66 15 —66 34 
‘' mm’ | 110.110 | 4710 | 47 10 2 47 8—47 11 
A em | 001,110 | 8428 | 8421 2 | 8413-84 29 
j dm' | 201.110 | . 78 25 | 78 22 7 77 41 —78 53 
Mi 
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Krystallsystem: Monoklin. 
Elemente (in guter Naherung): 


a:6:¢ = 2°3602:1:0°9485 
B = 103° 56’ (Fig. 2). 


Formen: a (100), c (001), m (110), d (201). 


Fig. 1. Fig. 2. 



































Habitus (Fig. 1) dtinn tafelférmig nach a; als Begrenzung 
jederzeit d, und ein Flachenpaar m, hiufig auch ¢ und das andere 
Flichenpaar m. Ausgezeichneter Perlmutterglanz auf a. Winkel 
an guten Krystallen wenig schwankend, jedoch zu unregelmissig, 
um zwischen monoklin und triklin mit Sicherheit zu entscheiden. 



































i Optische Orientirung: Auf a eine Axe nach unten ((7°7’))Na 
a mit starker Dispersion (roth innen), und negativem Charakter; 
Axenebe die Symmetrieebene. 
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Das Pyrocoll ist stickstoffhaltig und krystallisirt ohne Wasser. 
Es wurde ftir die Analyse bei 100° C. getrocknet und gab fol- 
gende Werthe: 


I. 0°3281 Grm. Substanz gaben 0-7838 Grm. Kohlensiiure und 
0:0982 Grm. Wasser. 


Il. 0:2976 Grm. Substanz gaben 0- 7008 Grm. Kohlensiure und 
0-0883 Grm. Wasser. 


III. 0-3013 Grm. Substanz gaben 0°7125 Grm. Kohlensiure und 
0-0894 Grm. Wasser. 


IV. 0+2333 Grm, Substanz gaben 30-6CC. Stickstoff bei 15-5°C. 
und 749-3 Mm. Druck. 


V. 0:°2325 Grm. Substanz gaben 32-0CC. Stickstoff bei 21-3° C. 
und 750:2 Mm. Druck. 


In 100 Theilen: 





L. Il. ILI. IV. Vy. 
iors, OAR. BARD... BAAD... ‘ 
SE Ea Cee eee ae 
Ral ie ia cae mis uti: Mas 4beee 


Aus diesen Zahlen berechnet sich die einfachste Formel, 
C,H,NO, welche verlangt: 


Berechnet Gefunden im Mittel 
ineonsctiietttmeatl SN, 
C 64-52 64-63 
H 3°22 3°30 
N 15-05 15-27 


Das Pyrocoll ist vollkkommen indifferent, so dass eine Mole- 
culargewichtsbestimmung aus salzartigen Verbindungen nicht 
ausgeftihrt werden konnte. Ebenso wenig lassen sich durch Ein- 
wirkung von Acetylchlorid, Jodmetyl, Essigsiiureanhydrid ete. 
Wasserstoffe substituiren, diese Kérper wirken selbst bei sehr 
hoher Temperatur auf das Pyrocoll nicht ein. Da dasselbe jedoch 
fltichtig ist, so versuchten wir nach dem bekannten Verfahren von 
V. Meyer eine Moleculargewichtsbestimmung in Schwefeldampf 


auszuftihren. Die Zahlen, welche wir erhielten, sind: 
22 
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Angewandte Substanz....... 0°0373 Grm. 0:0385 Grm. 
‘ Legirung....... 361°3 , 290°5 ,, 
Ausgeflossene , ...:... 124-1 , 121-0 , 
Hohe der wirksamen Siule ... 35 Mm. 52 Mm. 
Barometerstand............. 753°7 748 °—C««, 


Diese Zahlen ftihren zu einer Dampfdichte, welche nur mit 


der ftir die doppelte Forme! C,,H,N,O, berechneten in Einklang 
zu bringen sind. 





1, Il. Berechnet 
D 6:1 6°3 6-44 


Die Formel C,,H,N,0,, die sich aus der gefundenen Dampf- 
dichte ergibt, schien uns im Widerspruche mit den spiter zu 
beschreibenden Reactionen des Pyrocolls zu stehen. Wir haben 
daher, um dem etwaigen Einwand, dass in diesem Falle eine 
abnorme Dampfdichte vorliege, zu begegnen, bei einer héheren 
Temperatur als die des siedenden Schwefels versucht, Molecular- 
gewichtsbestimmungen auszuftihren ; da jedoch unsere Verbindung 
hiebei wenigstens theilweise zersetzt wird, so haben wir Bestim- 
mungen bei stark vermindertem Drucke, nach dem sehr empfeh- 
lenswerthen Verfahren, welches Sommaruga’ bei der Molecular- 
gewichtsbestimmung des Indigos in Anwendung gebracht hat, 
ausgeftihrt, und gelangten mit dieser Methode zu sehr scharfen 
Zahlen. 

Wir sind Herrn Professor v. Sommaruga nicht nur durch 
die Bereitwilligkeit, mit welcher er uns seine Apparate zur Ver- 
fiigung stellte, sondern auch ftir die thatsichliche Hilfe bei der 
Ausftihrung der Versuche zu grossem Danke verpflichtet. 

Die erhaltenen Zahlen sind: 

) I, II, 


ee ee 


Gewicht des mit Luft 


erftillten Ballons. .... B = 28-4388 Grm. 285186 Grm. 
Temperatur wihrend der 
Wiigung....... i be 18° ©, 23:2° C., 





1 Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissenschaften, 1878. 
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I. Il. 


a mn ee 





Barometerstand wahrend 


der Wiigung........ h= %764°4Mm. 759-8 Mm. 
Gewicht des mit Dampf 

erfiillten Ballons..... B’ = 28-3094 Grm. 28-+3892 Grm. 
Temperatur wiihrend des 

Zuschmelzens....... a= 448-7" C. 448-4° C, 
Barometerstand wihrend 

des Zuschmelzens ... h’= 69°1 Mm. 46-9 Mm. 
Capacitit des Ballons .. Vee 127-6 CC. 125-3 CC. 
Volum des eingetretenen 

Quecksilbers ....... Vas 126°1 |, 124-6 ,, 

al ee 1°05: at a 

Temperatur wihrend 

dieser Bestimmung .. t”’ = Ze*o UC. 24°2° C. 
Druck auf die einge- 

schlossene Luftblase. hh’ = 764-1 Mm. 759°8 Mm. 


Mit Hilfe der von Dumas?! gegebenen 4 Gleichungen liisst 
sich aus diesen Daten die Dampfdichte berechnen zu: 


I. I. Fiir C,,H,N.0. 
er —_— en ee 
6°16 6°42 6-44 


Die Resultate der nach den beiden Methoden ausgeftihrten 
Bestimmungen der Moleculargrésse lassen unzweifelhaft erschei- 
nen, dass das Pyrocoll die Formel C,,H,N,O, besitzt. 

Der chemische Charakter dieses Kérpers ist durch nachfol- 
gende Reactionen bestimmt. 


Einwirkung von Kalilauge. 


Erhalt man Pyrocoll mit einer miissig concentrirten Kalilauge 
durch einige Zeit im Sieden, so wird dasselbe allmiilig gelést, 
ohne dass Ammoniak gebildet wiirde. Die Lisung ist nahezu 
farblos und scheidet beim Erkalten die ursprtingliche Verbindung 
nicht wieder ab. Das Reactionsproduct gewinnt man durch éfteres 
Ausschtitteln der, mit sehr verdiinnter Schwefelsiiure in der Kiilte 





1 Kekule, Lehrbuch d. Chemie, I. Bd., p. 49. 
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sauer gemachten Fltissigkeit, mittelst Ather, welcher die entstan- 
dene Saure ziemlich leicht lést, und sie nach dem Abdunsten als 
weisse, an der Luft bald réthlich werdende Krystallmasse zurtick- 
liisst. Durch Umkrystallisiren aus Wasser, unter Anwendung von 
etwas Thierkohle kann sie sofort rein in Form kurzer Siulen 
erhalten werden, die beim Trocknen eine eigenthtimlich metallisch 
graue Farbe annehmen. | 

Diese Eigenschaft ist besonders charakteristisch ftir die von 
Schwanert! entdeckte Carbopyrrolsiure, mit welcher das aus 
Pyrocoll gewonnene Zersetzungsproduct in jeder Beziehung iden- 
tisch ist, und wir kinnen die Beobachtungen dieses Forschers 
tiber diese Saéure vollkommen bestitigen, wollen jedoch einige 
Verhiiltnisse, die tiber die Angaben Schwanert’s hinausreichen, 
erwihnen. 

Lisst man eine verdtinnte Lisung der reinen Siure unter der 
Glocke einer Luftpumpe langsam verdampfen, so erhilt man die 
Carbopyrrolsiure in grossen, farblosen, messbaren Krystallen, 
welche beim Trocknen ebenfalls, jedoch nur schwach grau wer- 
den. Die. Siure schmilzt, weun sie im zugeschmolzenen Réhrchen 
erhitzt wird unter theilweiser Zersetzung bei 191-5° C. Uber die 
krystallographischen und optischen Verhiltnisse, welche Herr 
Dr. Brezina so freundlich war zu bestimmen, kénnen wir Folgen- 
des mittheilen. 

Krystallsystem: Monoklin. 

Der treppenférmige Bau verhindert eine sichere Entschei- 
dung tiber das System, das auch triklin, pseudomonoklin sein 
kénnte. | 

Elemente: a: 6: e=1-499;1:1-891 6=112°50’ 

Formen: a(100), ¢(001), d(201), m(110). 

Fig. 3. Habitus: Flache Quersiulen, c domi- 
nirend, d etwas schmiiler, m als Endi- 
gung der Sadulen, « ganz untergeordnet 
F—2—"_ (Fig. 3). Auf d herzférmige Zeichnung 

in Folge Treppenbildung, zuweilen auf m. 


Spaltbarkeit nicht bemerkbar. 





. 














1 Ann. d. Chem. u. Pharm, 116, 274. 








Winkel: 
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: Rechnung | Messung prides Grenzwerthe 
am | 100.110 h4° 6’ 54° 2 4 53°17’ —b4°39" 
mm’ | 110.110 71 48 71 46 3 71 25 —71 57 
ac | 100.001 67 10 67 21 3 66 41 —68 13 
ad | 100.101 32.0 31 52 3 31 23 —32 22 
ed | 001.101 80 50 80 50 7 80 13 —81 10 
cm 001.110 76 51 76 51 12 76 22 —77 21 
dm’ | 101.110 60 11 60 18 10 59 52 —60 54 





Auf ¢ beide Axen sicht- 
bar, sehr starke, geneigte Dis- 
persion, lebhaft gefirbte Axe 
(roth aussen), nach riickwiirts 
((7°22’))Na geneigt, matt ge- 
firbte (roth aussen) nach 
vorne ((54°45'))Na. Positiv. 
Schema (Fig. 4): (100)6c= 
= 67°10— ((23°42))Na; 
p>v; ((AB))Na=62°7’. 

Unsere Siiure war, so wie 
die Schwanert’sche, ohne 
Wasser krystallisirt; wir er- 
hielten bei der Analyse der im Wasserstoffstrom bei 100° C. 
getrockneten Substanz folgende Zahlen: 


I. 0:2998 Grm. Substanz gaben 0-5951 Grm. Kohlensiiure und 
0-1201 Grm. Wasser. 
Il. 0: 2540 Grm. Substanz gaben 0° 5025 Grm. Kohlensiiure und 
0- 1060 Grm. Wasser. 
III. 0:2228 Grm. Substanz gaben 24-6 CC. Stickstoff bei 14° C 
und 749-3 Mm. Druck. 


In 100 Theilen: 
1, Il. Ill, 


(54-18. 88-08 ne 54-05 
Beis. 4°48 4-63 re 4-50 
e... a vai 12-80. 1261 
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Die Bildung der Carbopyrrolsiure aus dem Pyrocoll erfolgt 
ausserordentlich glatt, ohne dass nur Spuren von andern Pro- 
ducten gebildet wtirden. Besonders gut, tind fast auf den ersten 
Schlag rein, wird die Siure, wenn man wihrend der Einwirkung 
der Kalilauge einige Gramm Natriumamalgam eintrigt. 


Die Zersetzungsgleichung 
C,.H.N,O, + 2KOH = 2C,H,KNO, 


=, — ee ee 
Pyrocoll Carbopyrrolsaures Kali 


wird durch die Ausbeute an Saure vollkommen gerechtfertigt. 
Die Identitit unserer Sdiure mit der Carbopyrrolsiure ging auch 
durch den Vergleich des Barytsalzes mit den hiertiber vorliegen- 
den Angaben Schwanert’s hervor. 

Das Salz haben wir ebenfalls mit Atzbaryt und Ausfillen 
des Uberschusses durch Kohlensiure dargestellt. Beim Abdunsten 
tiber Schwefelsaure wurde die Verbindung in der von Schwanert 
beobachteten Form (weisse, dtinne, seidenglinzende Blittchen, 
welche von Wasser schwer benetzt werden) erhalten. 

Eine Barytbestimmung in dem krystallwasserfreien, bei 
100° C. getrockneten Salz ergab: 

0: 2844 Grm. Substanz gaben 0-1852 Grm. schwefelsauren Baryt. 


In 100 Theilen: 





C,H, B'aNO. 
Ba = 38°76 38°37 
Carbopyrrolsaures Ammon haben wir durch Lisen der Siure 
in einem Uberschusse von Ammoniak dargestellt. Beim lang- 
samen Verdunsten tiber Schwefelsiure. scheidet es sich in weissen 
Krystallkrusten ab, welche aus mikroskopischen, anscheinend 
rhombischen, zugespitzten Prismen bestehen, Die Verbindung ist 
in Wasser ziemlich leicht léslich, beim Liegen an der Luft nimmt 
das Salz eine gelbgraue Farbe an. 
Die Analyse der unter der Luftpumpe getrockneten Sub- 
stanz gab: 
I. 02756 Grm. Substanz gaben 04740 Grm. Kohlensiure und 
' 01564 Grm. Wasser. 
II. 0-1993 Grm. Substanz gaben 38°5 CC. Stickstoff bei 18°7° C. 
und 753°6 Mm. Druck. 
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In 100 Theilen: 


1. IL. C;H,(NH,)NO, 

——— —_—_— et tl 
C.... 46:90 — 46°87 
Bs. OOD == 6°24 
Bins — 22°02 21°87 


Einwirkung von alkoholischem Ammoniak. 


Die glatte Umsetzung des Pyrocolls zu Carbopyrrolsiure 
liess vermuthen, dass durch Einwirkung von Ammoniak das von 
Schwanert beschriebene Carbopyrrolamid entstehe. In der 
That bildet sich diese Verbindung, wenn man das Pyrocoll mit 
einer bei 0° gesiattigten alkoholischen Ammoniaklisung im zuge- 
schlossenen Rohre durch einige Stunden auf 100° erhitzt. 

Nach beendeter Einwirkung wird die lichtgelb gefiirbte 
Lisung auf dem Wasserbade eingedampft. Die riickbleibende, 
fast weisse Krystallmasse wird aus Wasser, unter Zusatz von 
Thierkohle umkrystallisirt. Es scheidet sich das Amid nach dem 
Abkiihlen bald in Form farbloser Tafeln ab, welche einen stissen 
Geschmack besitzen, bei 172° C. (uncorr.) schmelzen, kurz alle 
Eigenschaften besitzen, die Schwanert an dieser Verbindung 
beobachtet hat. Aus missig concentrirten, alkoholischen Lisungen 
scheidet sich das Carbopyrrolamid in grossen, gut ausgebildeten 
Krystallen ab, welche ebenfalls durch Herrn Dr. Brezina 
bestimmt wurden. Er schreibt: Tafelférmige Krystalle aus Wasser 
und ebenmissig ausgebildete aus Alkohol krystallisirt. Fliichen 
krumm und gebrochen, Messungen wenig genau. 

Krystallsystem: Monoklin (erste Niherung). 

Elemente: a : 6: e=1+457: 1: 1-909 

| b= 108°57' (Fig. 6). 

Formen: ¢(001), m(110), d(201), e(101), g(301), f(401) 

und einige unbestimmbare, gerundete Flichen zwischen ec, m und 

Fig. 5. e; Habitus: Krystalle aus Wasser flache 
Tafeln nach-c, Begrenzung g und an der 
Stelle der Fliiche (810) scharfe Kanten; 
Krystalle aus Alkohol dicktafelférmig nach 
ce (Fig. 5), oder d, oder keilférmig durch 
Vorwalten von c undd, oder @ und d. 
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290 Weidel u. Ciamician. 
Winkel (ftir jede Fliche das Mittel der Positionen der Ein- 
zelbilder): 
Rechnung | Messung pater) Grenzwerthe 
mm’ | 110.110 — 108° 3’ 15 106° 7’—110°31’ 
— | 100.001 | 71° 3’ = — 
ed | 001.201 _ 41 0 12 39 24— 41 59 
ee | 001.101 88 11 38 46 4 38 29— 39 2 
eg | 001.301 | 78 59 79 6 6 78 50 — 79 36 
ef | 001.401 | 86 34 87 1 4 86 26 — 87 49 
de | 201.101 79 11 80 15 4 79 58 — 80 32 
df | 201.401 | 52 26 51 50 4 50 41 — 52 56 
ef | 101.401 | ‘48 23 48 49 2 48 47 — 48 51 
em | 001.110 — 79 0 27 76 59 — 82 11 
dm | 201.110 | 59 26 59 34 14 57 6 — 60 53 





























Optische Orientirung: Auf 
e eine Axe mit starker Dis- 
persion (roth aussen) nach 
vorne ((36°4’))Na, Charakter 
positiv; auf d dieselbe Axe 
(roth innen) nach rtickwarts 
(cirea ((10°))Na), Charakter 
negativ. 

Positive Mittellinie (Mitte 
der Lemniscaten): Auf c 
((22°29))Na nach rtickwirts, 
somit Schema (Fig. 6). 


(100) be = 71°3' + ((22°49))Na;o> 0; ((AB))Na=117°47’. 


Die starke Dispersion und den positiven Charakter derjeni- 
gen Mittellinie, woftir p>v, haben die drei untersuchten Verbin- 
dungen mit einander gemeinschaftlich. | 

Fiir die Analyse haben wir das Chrbapyeclamid bei 
100° C.im Wasserstoffstrom getrocknet; wir erhielten: 

I, 0:2093 Grm. Substanz gaben 0-6003 Grm. Kohlensiure und 
0+1453 Grm. _— 
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Il. 0:1848 Grm. Substanz gaben 39-8 CC. Stickstoff bei 19°1° C. 
und 742°2 Mm. Druck. 


In 100 Theilen: 





I. I. C;H,N,O 
Os... + Bh 24 — 54°54 
as: eee — 5°45 
. ae — 24-15 24°45 


Die Bildung des Carbopyrrolamid aus dem Pyrocoll lasst 
sich durch die Gleichung 
C,H N,O, + 2 NH, = 2C,H,N,O 


See Se ee 


Pyrocoll Carbopyrrolamid 


ausdriicken. 


Destillation liber Zinkstaub. 


Erhitzt man ein Gemisch von Pyrocoll mit der 30—40Ofachen 
Menge Zinkstaub im Wasserstoffstrom bis zur beginnenden Roth- 
gluth, so wird der grisste Theil der Substanz unveriindert wieder- 
gewonnen, nebenbei aber wird ein chloroformartig riechendes OI, 
welches alle Eigenschaften des Pyrrols hat, gebildet; leider war 
die Menge desselben so gering, dass eine Siedepunktsbestimmung 
und Analyse nicht ausgeftihrt werden konnte. 





Was die Ausbeute an Pyrocoll aus Leim angeht, so erhalten 
wir aus 1 Kilo Gelatine bei sorgfaltig geleiteter Destillation und 
Darstellung 5 Grm. reiner Substanz. 





Die mitgetheilten Thatsachen erlauben mit Sicherheit, das 
Pyrocoll als einen Abkiémmling des Pyrrols, respective der Carbo- 
pyrrolsiure anzusprechen. Die Bildung der Carbopyrrolsiiure 
wire, wenn das Molektil des Pyrocolls halb. so gross wiire, ein 
Vorgang, welcher der Umwandlung eines lactidartigen Anhydrids 
in die zugehérige Siure (Isalin in Isalinsiure) an die Seite zu 
stellen wire. 

Die Reactionsverhiltnisse zwischen Pyrrol, Carbopyrrolsiure 
Pyrocoll dtirften wohl mit Zugrundelegung der von Baeyer ftir und 
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Pyrrol vorgeschlagenen Formel sich durch folgende Schemata 
ausdrticken lassen. 














HC ar HC ccOOH HC COCO 
(3) Sa —— 
NH ae ~ 
- lowe os oa 
(4) CH OB HC CH 
(5) : ave 
—"Pyrrol Garbopyrolsiiure— Inneres . Anhydrid . 
H 
HC Ly, CCH 
erie 4 co 4 CH 
H 
Pyrocoll etl 


In diesen Formeln ist die Stellung der COOH, beziehungs- 
weise der CO-Gruppe zum Stickstoff willktrlich, da ja doch nach 
Baeyer’s Formel zwei Mono-Carbopyrrolsduren (1, 2) und (1, 3) 
zu gewirtigen sind, doch scheint es im hohen Grade wahrschein- 
lich, dass die COOH-Gruppe in der Schwanert’schen Siure, 
respective die CO-Gruppe im Pyrocoll dem Stickstoffe benachbart 
ist; da Baeyer ktirzlich nachgewiesen hat, dass diese Stellung 
ftir die Bildung solcher inneren Anhydride nothwendig ist. 

Versuche, das Pyrocoll, welches durch Verkntipfung zweier 
Molektile eines inneren Anhydrids der Carbopyrrolsiure entstan- 
den gedacht werden kann, ktinstlich aus der Carbopyrrolsiure 
durch Wasser entziehende Mittel herzustellen, schlugen leider 
fehl. Die Siure wird, da’ sie mit Siuren etc., wie Schwanert 
bereits angibt, unter Abspaltung von Kohlensdure in Pyrrolroth 
verwandelt wird, hiebei stets verharzt, ohne auch nur eine Spur 
des gewtinschten Kirpers zu bilden. 





Untersuchung der dligen Producte (B). 


Der #lige Antheil B wurde zunichst, um. basische Bestand- 
theile zu entfernen, mit ganz verdiinnter (1:30) Salzsdure 
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geschiittelt, hierauf durch Destillation mit gespanntem Wasser- 
dampf in einen leichter fitichtigen Theil («) und in einen schwie- 
riger fltichtigen (8) getrennt. 

Aus f, welches fiir sich destillirt wird, kann noch eine kleine 
Quantitaét Pyrocoli gewonnen werden. Weder « noch § enthalten 
Nitrile der Fettsiuren und geben beim Ausschtitteln mit Kalilauge 
an dieselbe Spuren eines Kérpers ab, der nach Abscheidung und 
Reinigung an seinen Reactionen als Phenol erkannt wurde. 
Nach der Behandlung mit Kalilauge wurde das zurtickbleibende 
Ol getrocknet und systematisch fractionirt, wodurch aus « ein um 
1300 C. und ein zwischen 140—150° C. siedender Theil gewon- 
nen wurde. £ konnte in die constant siedenden Fractionen 160 
bis 170°, 180—190°, 200—210°, 220—230° und 250—265° 
getheilt werden. 

Alle diese Theile zeigen ein dem Pyrrol ihnliches Verhalten, 
wesswegen zur Darstellung und Reinigung der Kérper jeder mit 
Kalium behandelt wurde, eine Methode, die uns, wie wir seiner- 
zeit mittheilten, ‘ treffliche Dienste leistete. 

Der um 130° siedende Antheil gab mit Kalium eine Ver- 
bindung, die nach dem Zerlegen mit Wasser ein Ol abschied , 
welches durch éfteres Umdestilliren und Fractioniren den Siede- 
punkt 127° C. besass, und an seinen Eigenschaften als Pyrrol 
erkannt wurde. 

Eine Verbrennung bewies die Identitit. 

0- 2622 Grm. Substanz gaben 0-6883 Grm. Kohlensiure und 
0- 1830 Grm. Wasser. 





In 100 Theilen: 
C,H;N 
Peeper 8 iy 71-64 
fae 7-75 7°46 


Nach dem eben beschriebenen Verfahren gelang es, aus dem 
Antheil 140—150 das bei 145° siedende Homopyrrol zu isoliren. 
Die Analyse desselben ergab: 

0-2633 Grm. Substanz gaben 0-7125 Grm. Kohlensiure und 
0-2087 Grm. Wasser. 





1 Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissenschaften, 1879. 
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294 Weidel u. Ciamician. 
In 100 Theilen: 
C;H,N 
C.... 73°80 75:07 
Rear 8-80 8 64 


Die Fraction 160—170 lieferte das in unseren mehrfach 
citirten Abhandlungen beschriebene Dimethylpyrrol, was aus 
Siedepunkt, Eigenschaften und Analyse erkannt wurde. 

0 +2250 Grm. Substanz gaben 00-6237 Grm. Kohlensiéure und 
0-1955 Grm. Wasser. 

In 100 Theilen: 





C,H,N 
C.... tbd:bd 15°78 
H.... 9:60 9-48 


Auf die hiher siedenden Theile wirkt das Kalium nur 
schwierig mehr ein; durch anhaltendes Kochen mit dem Metall 
gelangt man jedoch auch zu festen, allerdings nicht krystallisirten 
Verbindungen, die nach dem Zerlegen und Fractioniren dlige 
Fltissigkeiten lieferten, welche durch Saéuren ungleich schwieriger 
verharzt werden als Pyrrol. Im reinen Zustande sind sie farblos, 
firben sich jedoch am Licht und der Luft sehr rasch rithlich, 
schliesslich braun. Die Dimpfe fiirben einen mit HCl getriinkten 
Holzspahn, ahnlich wie Pyrrol, roth, und geben wie dieses, auch 
mit Quecksilberchlorid Niederschlige. 

Die Menge, welche uns von diesen Producten zur Verftigung 
stand, war so gering, dass an eine vollstindige Trennung und 
Reinigung dieser tiberaus empfindlichen Kérper nicht zu denken 
war. Die Siedepunkte, welche so gut es eben anging, ermittelt 
wurden, lagen um 186° C., 206—210° C., 225—230° C. und 
255—260° C. 

Die Analysen und Dampfdichtenbestimmungen machen die 
Formeln C,H,,N,; C,H,,N, C,H,,N und C,,H,,N wahrschein- 
lich, und kénnten dieselben Pistia vielleicht weitere Homologe 
des Pyrrols darstellen. 

Zur Ermittlung ihrer Eigenschaften ete.- miissten gréssere 
Mengen derselben dargestellt werden, dann kénnten auch durch 
systematisch durchgeftihrte Oxydationsversuche tiber deren Con- 
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stitution (Gattung, Stellung und Anzahl der Seitenketten) sichere 
Anhaltspunkte gewonnen werden. 

Bei Darstellung der Pyrrole mit Kalium blieb immer ein 
kleiner Rest eines sich mit diesem Metall nicht verbindenden 
Oles. Wir haben dasseibe gesammelt, und erkannten es nach voll- 
stiindigem Reinigen (Erhitzen mit Salzsiure ete.) als ein Gemisch 
von den Kohlenwasserstoffen, welche wir schon beschrieben haben 
(1. c.). An eine Trennung durch Fractioniren konnte der geringen 
Menge halber nicht gedacht werden. Die Gegenwart derselben 
beweist jedoch, dass das Vorkommen dieser im Knochené] auf 
Rechnung der Zersetzung des Leimes zu setzen ist. 


Untersuchung der wasserigen Fllissigkeit (C ). 


Das wisserige, stark alkalisch reagirende Destillat C wurde 
mit sehr verdtinnter Salzsiure neutralisirt, hierauf mit gespanntem 
Wasserdampf destillirt (um das darin geliste Pyrrol, welches mit 
B vereint wurde, zu gewinnen), schliesslich auf dem Wasserbade 
bis zur Krystallisation eingedampft. Hiebei firbte sich die Fliissig- 
keit von ausgeschiedenem Pyrrol dunkel. 

Die Mutterlauge von den zuerst erhaltenen Krystallen wurde 
wieder eingedampft, und zwar so lange, bis die ganze Masse zur 
Trockene gebracht war. Der Riickstand wurde mit den friiheren 
Ausscheidungen vereint und wiederholt mit absolutem Alkohol 
in der Siedhitze extrahirt, um so die salzsauren Verbindungen 
der Basen von dem massenhaft gebildeten Salmiak zu trennen 
(aus 10 Kilo Gelatine erhielten wir circa 1 Kilo des letzteren). 
Nach dem Abdestilliren des Alkohols wurde die wieder eingetrock- 
nete Masse nochmals mit wasserfreiem Alkohol ausgezogen. Es 
schieden sich dann aus demselben glinzende Blittchen eines 
Korpers ab, das als salzsaures Mety!amin an seinen Eigenschaften 
erkannt wurde. Ein Platindoppelsalz, welches wir aus der Ver- 
bindung herstellten, gab einen Platingehalt, der mit dem fiir die 
Doppelverbindung des Metylamins vollkommen tibereinstimmte. 

Q-3487 Grm. Substanz gaben 0-1461 Grm. Platin. 


In 100 Theilen: 
CH,N-+-HCl+-ptCl, 
Se 
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Die Lauge vom salzsauren Methylamin enthielt Basen, welche 
sich bei Zusatz von Kali dlig abschieden. Nach dem Trocknen 
der dligen Abscheidung konnte durch dfteres Fractioniren ein, 
zwischen 71—74° siedender Theil (fast °/, der gesammten Menge) 
gewonnen werden. Zwischen 100—200° destillirte fast nichts, 
der Rest erst zwischen 210—225° C. 

In dem Antheil 71—74° konnte eine Base vom Siedepunkt 
72°4° isolirt werden, welche ein Platindoppelsalz lieferte, das 
einen Platingehalt ergab, welcher mit dem ftir das Platindoppel- 
salz des Butylamins berechneten vollkommen tibereinstimmte. 

0°5719 Grm. Substanz gaben 0° 2032 Grm. Platin. 

In 100 Theilen: 


C,H,,N-+-HCl-+-ptCl, 
See 


- Pt... 85-58 35-35 


Der Siedepunkt fiir das Butylamin' ist bei 76-°5° C. ange- 
geben. Trotz dieser kleinen Siedepunktsdifferenz glauben wir 
sagen zu kénnen, dass die beiden Kérper identisch sind. 

Die Menge des bei 210—225° tthergehenden, basischen Oles 
war so gering (circa 1 Grm.), und noch etwas durch pyrrolartige 
Substanzen verunreinigt, dass wir es unterlassen, dasselbe niher 
zu untersuchen. 

Die Gesammtausbeute an fltissigen Basen aus 10 Kilo Gela- 
tine war beiliiafig 5 Grm., von welchen, wie schon bemerkt, die 
bei 72°4° siedende die Hauptmasse betrug. Sicher aber fanden 
sich in den basischen Producten Pyridin, Picolin etc. nicht vor. 
Die bei 210—225° tibergehende Base kénnte vielleicht Chinolin 
(238°) sein. 





Pyrrol wurde bis zu den Arbeiten Malaguti’s, Schwanert’s 
u. A., als ein ausschliesslich aus thierischen Stoffen entstehendes 
Zersetzungsproduct betrachtet. Erst Schwanert erwies durch 
die Resultate seiner Untersuchungen die Beziehungen zwischen 
dem Ammonsalz der Schleimsiure, die als Oxydationsproduct 
gewisser Zuckerarten erhalten wird, dem Carbopyrrolamid, der 
Carbopyrrolsaéure und dem Pyrrol. 





1 Kolbe, Lehrbuch der Chemie, III, 62. 
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Die Bildung von Pyrrol und Homologen desselben, von Pyro- 
coll aus dem Glutin scheint fiir einen gewissen Zusammenhang 
der Zucker mit den sogenannten Albuminoiden, als deren Haupt- 
reprisentant der Knochenleim betrachtet wird, zu sprechen. 

Diese Zusammengehdrigkeit hat Hunt‘ seinerzeit durch die 
Auffassung des Leims als amidartiges Derivat des Krtimmel- 
zuckers besonders betont, er hat jedoch ftir diese Auffassung 
niemals experimentelle Beweise erbracht. 

Durch die Bildung des Pyrocolls bei der trockenen Destilla- 
tion scheint auch das Glutin von den eigentlichen ProteYnsub- 
stanzen scharf unterschieden zu sein, denn wir konnten bei gleicher 
Behandlungsweise von Albumin, CaseYn und Kleber, wohl Pyrrol 
und Homologe desselben entstehen sehen, niemals aber die Bil- 
dung von Pyrocoll, dieses constant auftretenden Zersetzungspro- 
ductes des Leims bei jenen wahrnehmen. 





1 Jahresber. fiir Chem, 1860. 566. 
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Die Anderung des Molekulargewichtes und das 
Molekularrefractionsvermogen. 


Von Professor J. V. Janovsky. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Marz 1880.) 


In meiner letzten Arbeit tiber die chemischen Constanten' habe 
ich bemerkt, dass ich mir als nichstes Problem das Studium der 
sogenannten Anderung des Molekiilgewichtes gestellt habe; die 
Versuche, welche ich in dieser Richtung unternommen, um den 
Einfluss der Aggregatsinderung auf die Molekulargewichtsinde- 
rung festzustellen und die noch lange nicht als abgeschlossen 
betrachtet werden diirfen, lege ich hier vor, um Andere zu ermun- 
tern auf dem ftir unsere Wissenschaft wichtigem Gebiete, das noch 
eine terra incognita ist, Beobachtungen anzustellen. 

Ehe ich auf die Frage eingehe, ob und inwieferne die Annahme 
einer Molekulargewichtsinderung beim Ubergange aus einem in 
den anderen Aggregatzustand berechtigt ist, muss der Begriff des 
Molektils, Molektilgewichtes und die Methode der Bestimmung 
des letzteren pricisirt werden, da nur folgende Betrachtungen 
einen reellen Werth haben, wenn der Begriff — der verschieden 
aufgefasst wird — auf eine zu controlirende Grundlage zurtick- 
geftihrt wird. Es ist hier nicht der Ort eine geschichtliche Ent- 
wicklung des Molektilbegriffes zu geben, und kann dieselbe als 
bekannt * vorausgesetzt werden, doch mag die moderne Auffassung 
in folgender Definition pricisirt sein: ,Das Molektil eines Ele- 
mentes wie auch einer Verbindung ist eine Atomgruppe, in welcher 
jeweilig das der Veri:indung, respective dem Elemente entspre- 
chende Minimum der Atomenanzahl enthalten ist. 

Uber die absolute Molektilgrisse wurden vonMax well? u.m. 
A. geistreiche Calctile angestellt doch sind die Resultate bislang 


1 Sitzungsbericht d. k. Akademie, Jahrgang 1878, December.—Pogen- 
dorf Beiblitter u. a. m. O. 
2 Siehe Lothar Meyer Moderne Theorien, Alexander Naumann 
Handbuch, Wurtz Introduction etc., Rau Entwicklungsgeschichte. 
3 Loschmidt a. a. O. 
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hypothetische Werthe, die weder in der Molekularphysik, noch 
Molekularchemie Verwendung gefunden haben. So viel aber geht 
aus der Definition des Molektils hervor, dass eine Anderung des 
absoluten Gewichtes desselben undenkbar ist. 

Der Chemiker rechnet mit Molektilgewichten, die eine 
ganz andere Bedeutung haben. Das Molektilgewicht des Chemikers 
steht offenbar in einem Causalnexus mit dem absoluten Molekiil- 
gewicht, doch ist bislang die Beziehung noch so gut wie nicht 
bekannt, — Bekanntlich bezeichnen wir heute als Molekular- 
gewicht die Dampfdichte eines Kérpers, ausgedriickt durch 
die Dichte des Wasserstoffes. Der Begriff ist ein angenommener 
und folgt daraus unmittelbar, dass die Dichtezahlen und 
Molektilzahlen (Werthe) einander proportional sind. Man darf 
nicht vergessen, dass der erste Satz ein Axiom sei, dass also im 
Begriffe, Dichte und Molektilargewicht identisch sind, da ja 
das Molektilgewicht nichts anderes als die Dichte ist, welche aber 
auf eine andere Einheit (Wasserstoff) als die tibliche (Luft) bezogen 
wird. Es folgt aber nicht unmittelbar aus der Oben gemachten 
Annahme der Satz, dass die Volume zweier Gase, insoferne die- 
selben unter gleichem Drucke und bei gleicher Temperatur sich 
befinden, eine gleiche Anzahl von Molektilen enthalten, es ist dies 
vorliufig eine von dem obigen Satze unabhiingige Hypothese, die 
aus dem Gay Lussac-Mariotte’schen Gesetze abgeleitet ist. 

Die Hypothese, die sehr gliicklich von Avogadro (und 
Ampére) gewihlt wurde ist nicht unumganglich nothwendig, 
so lange nicht andere Facta als das analoge Verhalten der Gase 
bei der Druck- und. Temperatursinderung damit erklirt werden 
sollen. Eine einfache Uberlegung zeigt, dass das verschiedene 
Molekulargewicht der Gase (bezichungsweise Diimpfe) abgeleitet 
werden kann von der Annahme: dass zwei gleiche Volume von 
Gasen, bei gleichem Druck und gleicher Temperatur gemessen, 
eine gleiche Anzahl von Molektilen enthalten, deren absolutes 
Gewicht verschieden ist, und zweitens, dass sie unter gleichen 
Umstiinden eine ungleiche Anzahl von Molekiilen enthalten, deren 
absolutes Gewicht gleich ist. Der Totaleffect wird gleich bleiben. 

Aus der Formel pv = n.mc’*, wobei x die Anzahl der Molekiile 
bedeutet, liisst sich sowohl die Annahme 1 und 2 folgern, denn fiir 
ein anderes Gas ergibt sich allgemein 
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atte 2 
PO, = 2, mM, C% 
2 
, Vv mm.c 4 
somit —— ——. ; und vorausgesetzt dass’ 
Py%, My MYC} v=, 
ist nmc* = n,m, Cc}. 


Die Avo gadro’sche Hypothese nimmt x ==n, an, jedoch sind 
beide Annahmen miglich. Ist das n= ~m,, so muss die Masse vari- 
iren, um dieselbe Arbeit zu leisten; ist aber die Masse gleich, so 
miissen nattirlich die Anzahl der Molektile ungleich sein. 

Das Gay-Lussac-Mariotte’sche Gesetz pv = RT gilt 
streng genommen nur fiir ein und dasselbe Gas bei veriinderlichen 
Werthen p, » und 7, und drtickt die Bedingungsgleichung der 
Ausdehnung bei verschiedenem Druck und verschiedener Tem- 


peratur aus. 
Das R ist eine von der Qualitait des Gases (Dampfes) ab- 


hiingige Constante und bekanntlich =«.p,v, wobei « den Aus- 
dehnungscoéfficient, p, den Druck auf die Flicheneinheit, v, das 
specifische Volumen (Reciproke des spec. Gewichtes) bedeutet. 
Ftir ein und dasselbe Gas gilt nattirlich, wenn p= yp, ist ftir 
Temperatursintervalle die nicht zu gross sind und ftir Temperatu- 
ren, die weit vom Condensationspunkte entfernt sind, die Gleichung 


wis a Die Volume sind den absoluten Temperaturen direct pro- 


Pan T, 

portional. Fiir zwei Gase ist zu berticksichtigen, das « nicht gleich 

ist, wenngleich der Ausdehnungscoéfficient nahezu gleich ist. 
Bei der Berechnung der Dampfdichten bentitzt der Chemiker 

fiir alle Gase den Ausdehnungscoéfficienten der Luft und setzt den 

Ausdehnungscoéfficienten des Dampfes dem der Luft gleich. 
Bekanntlich gebranuchen wir zur Reduktion der Gase bei der 


Dampfdichtebestimmung die Forme): 


ae _b—k 
"oT at TO 





sowohl ftir Luft wie ftir das andere Gas bez. Dampf. Die Diimpfe 
folgen aber nur dem Mariotte’schen Gesetze, wenn sie weit vom 
‘Condensationspunke ‘lentfernt, sind. Wie weit:die! Untersuchung 
.gehen' soll ist sehr problematiseli, da: z.' B. der'Schwefel leine con- 
stante Dichte erst bei 600° tiber dem Siedepunkte : gibt, die Essig- 
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siure bei cirea 100° tiber dem Siedepunkte, wihrend Benzol 
schon bei 35° tiber dem Siedepunkte constante Werthe zeigt. — 
Aus Allem geht hervor, dass die Molektilgewichtsbestimmung 
immerhin eine hypothetische ist, denn ich habe mich bei Kohlen- 
wasserstofien der Benzolgruppe iiberzeugt, dass der Ausdehnungs- 
eoéfficient der Dimpfe wesentlich variirt. 


In Praxi gestaltet sich das Resultat gtinstiger, weil es sich 
dem Chemiker bei seinen Molektilbestimmungen nicht um genaue 
Werthe handelt, sondern um das Minimum des Molekiilwerthes, 
welches letztere analytisch genau dann festgestellt wird. Doch 
wollte ich darauf aufmerksam machen, dass die Methode selbst 
einen Fehler in sich trigt, der sich nur begeben wiirde, wenn das 
Verhalten der Dimpfe beztiglich ihres Ausdehnungscoéfficienten 
genauer studirt werden méchte. Meine Versuche, die sich vorliufig 
auf wenige aromatische Kohlenwasserstoffe beziehen, gedenke ich 
spiiter, bis sie volistandiger sind, zu publiciren. 

Neuere Untersuchungen von Regnault u. m. A. haben 
dargethan, dass der Ausdehnungscoéfficient der Gase auch nicht 
gleich ist (z. B. fir Luft = 0-003665, Cyan = 0-003877) und 
wurden tiberhaupt Ausnahmen vom Gay-Lussac’schen Gesetze 
beobachtet, welche doch berticksichtigt werden mtissen, wenn 
es sich um gesetzmiassige Beobachtungen handelt. 


Unsere Molekiilgewichtsbestimmung aus der Dichte der Gase 
(Dimpfe) basirt auf der empyrisch gefundenen Thatsache, dass 
das Molekiilvolumen der gasférmigen Stoffe nahezu gleich ist. Ich 
bediene mich des Wortes Molektilvolumen anstatt specifisches 
Volumen, wie in chemischen Biichern zu finden, weil das specifische 
Volumen des Physikers eine andere Bedeutung hat. Kopp ver- 
steht unter Molektilvolumen (specifische Volumen) den Raum, den 
das Molektil einnimmt und ist der Begriff dem Begriffe des speci- 


d 
ktilgewicht durch die Dichte im Gaszustande, so erhalten wir eine 


fischen Volumens 5] analog abgeleitet. Dividiren wir das Mole- 


Constante, so dass m4 = Const. oder aber M = Const. D.— Diese 


Constante ist = 28°87. Da wir unter Molekiilgewicht die Dichte 


bezogen auf Wasserstoff = 2 verstehen, so ist selbstverstiindlich, 
23* 
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wenn @ die Dichte des Wasserstoffes (Luft = 1) bedeutet: 
u= : _D. — Der Werth 2:0 ist aber gleich 28-87 ' 

Da nun als Basis der Molekiilbestimmung tibereinkunftsgemiiss 
ein bestimmter Raum angenommen und als Molekiilgewichtdie dem 
Raume entsprechende Gewichtsmenge eines gasfirmigen Korpers 
bezeichnet wird (gleichgiiltig ob wirklich eine gleiche Anzahl 
von Molekiilen den Raum erfiillt), so liesse sich auch fiir fltissige 
Korper ein derartiges Molekiilvolumen annehmen, das als Grund- 
lage der Molekiilbestimmung fliissiger Substanzen dienen kiéunte. 
Dabei stésst man aber auf erhebliche Schwierigkeiten. H. Kopp 
hat durch seine miihevollen und genauen Arbeiten dargethan, dass 
auch die Molekiilvolume fliissiger Kérper unter einander in einem 
bestimmten gesetzmissigen Zusammenhange stehen, dass aber 
dieser Zusammenhang nur dann hervortritt, wenn die Fliissig- 
keiten unter gleichen Umstiinden, z. B. gleicher Spannkraft (also 
nahe dem Siedepunkte), verglichen werden.—Interessant ist, dass 
auch metamere Substanzen aihnliche oder nahezu gleiche Molekiil- 
volume zeigen; auch fiir feste Kérper wurden sehr zahlreiche 
Bestimmungen gemacht und auch bei ihnen eine Regelmiissigkeit 
der Molekitilvolume beobachtet. 

Bei meinen Versuchen bin ich vom wahren Ausdehnungs- 
coéfficienten ausgegangenund habeebenfalls, so weit die Versuche 
gediehen sind, eine Regelmiissigkeit der Molektilvolume metamerer 
Substanzen beobachtet, jedoch bei wirklichen Isomerien konnte 
ich dasselbe nicht wahrnehmen.* Der Weg zur Bestimmung des 
Molekiilgewichtes fester und fliissiger Kérper ist ein umstiindlicher 
und kann aus dem zerstreuten Materiale bisher kein entschiedenes 
Resultat gefolgert werden. Die Beziehung des Molekiilvolumens 





1 Kopp hat die Beobachtung mit den alten Aequivalentgewichten 


H=1 
0 —8 gemacht und fand derselbe fiir 0,5, P u. A. das Molekiilvolumen, das 


er specifisches Volumen, auch relative Raumerfiillung nennt, die Zahl 7-22 fiir 
H, N, Cl u. m. die Zahl 14-44 —- fiir HCl, NH, etc. = 28°88 und man ist iiberein- 
gekommen, den durch 28°87 ausgedriickten Raum als constant zu nehmen 
im corrigirte dann die anderen Zahlen als H=2, O=32. 

2 Ich behalte mir vor, spiter die Methode und Resultate ausfiihrlich 


anzugeben. 
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fester, gastérmiger und fliissiger Kérper lasst sich, wie meine Ver- 
suche gezeigt haben, aus der Clapeyron-Clausius’schen 





Gleichung 
r ap . 
. ie eG wobel «= s—a 
} u dt 
3 j nm Is: (1 ; 
| 4 die Differenz der specifischen Voiume ] des héheren und niederen 
( 


Aggregatzustandes bedeutet, bestimmen; die Gleichung gilt sowohl 
fiir den Ubergang aus dem festen in den fliissigen, wie auch aus 
dem fliissigen in den gasférmigen Zustand. 

Da nun das Molekiilgewicht M—=k.D, wobei D die Dichte 
bezogen auf Luft, 
ferner aus d=a. D, wobei « eine Constante, d das specifische 













; , sits a 
Gewicht, die Dichte D=-—, 
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also mit Beriicksichtigung, dass & und a Constante, ist das 















q Molektilgewicht M=6.d | wobei 4= *), 

Aus obiger Gleichung folgt 
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stante fiir den héheren Zustand) so ist: 
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Woraus sich unter der Annahme, dass m das Molektilgewicht fiir 
den gasférmigen (weil s das specifische Volumen des Gases), — 
m, ftir den héheren Aggregatzustand gilt, — m, berechnen liisst. 

Die Bestimmung ist nattirlich von dem wahren Ausdehnungs- 
coéfficienten abhiingig und desshalb will ich dieselbe in einer 
niichsten Arbeit, bis mehr Materiale gesammelt sein wird, ausfithr- 
licker besprechen. 

Obige Formel ist allgemein giltig und erlaubt auch die 
gesetamissigen Beziehungen der Kirper beim Ubergang 
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aus dem festen in den fliissigen Zustand zu bestimmen. Dieser 


“jamal Ay Sees wae De saat lide dp 
Weg ist insoferne umstiindlich, weil die Werthe AT - experimen- 
0 
tell genau zuerst bestimmt werden miissen. Ich glaube aber in der 
Molekiilarfraction einen bequemeren Weg gefunden zu haben, nicht 
nur die jeweiligen Aggregatsbeziehungen, sondern auch die 
Atomverkettung zu bestimmen, und so die Schwierigkeiten 


und Fehlerquellen zu umgehen, die obige Methode in sich schliesst. 


Das Refractionsvermégen der Verbindungen. 


Die Arbeiten von Gladstone'und Dale sowie auch nament- 
lich Landolt® haben eine gesetzmissige Beziehung zwischen dem 
Molekulargewicht und dem Refractionsvermigen einer Substanz 
festgestellt. Die Arbeiten muss ich hier als bekannt voraussetzen, 
und begniige mich nur die Resultate, insoferne sie auf meine Arbeit 
Bezug haben, anzufiihren. 

Das erste Gesetz, welches diese Forscher autstellten, driickt 
aus, dass das specifische Brechungsvermégen einer fliissigen Sub- 
stanz gleich ist der Summe der integrirenden Bestandtheile. 

PN asc SS, a —— 
cy lui, a eee eae eT 
und, wenn zu dem Molekiilgewichte einer Substanz tibergegangen 
wird, und diese Substanz aA,+yA,,+...-.Atome im Molekitle 
enthiilt, die Gleichung in 
oo ore Aan | 


, 





, vr 


— n,,—l Nm—1 


M. + yA,, d Y's a 4 2A, igo 





ad 


, : * n — 
iibergeht, wobei der von Wiillner vorgeschlagene Werth ry? 
( 


n?— 





' 1 in 
[und nicht der friiher tibliche das specifische Brechungs- 


vermégen, M das Molekiilgewicht, A,, A,, u.s.w.die Atomgewichte 
x, y...die Anzahl der Atome reprisentiren. Landolt kam ferner 
zu dem Schlusse, dass metamere Substanzen (frither auch isomer 
bezeichnet) ein fast gleiches specifisches Brechungsvermigen be- 
sitzen, dass ferner in den homologen Reilen die Brechungs- 





1 Rep. 36, brit. Assoc. 
~ Poggendorf 122, p. 145 u. ff. 
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indices zunehmen, dass aber der Unterschied bei CH, um so 
kleiner werden, je héher der C gehalten ist, dass auch bei 
Polymeren das specifische Brechungsvermégen wiichst, und 
ferner bestimmte er das Refractionsiiquivalent der Atome fiir 
C= 495 —5°4 fiir H.1:06—1°33 fiir O—2°-45— 3°24 fiir die 
Paraffinreihe aber C=5, H=1°3 O=3-0. 

Schon Gladstone‘ bemerkte, dass aromatische Verbindun- 
dungen wie auch ihre Derivate und verwandte Stoffe ein von 
Paraffinen verschiedenes molekiilares Brechungsvermigen 





n— |] | 


fn 


besitzen. Wiillner hat iibrigens durch griindliche Arbeiten be- 
wiesen, dass die Annahme, der Brechungsindex wachse paralell 
mit der Dichte, nur anniihernd richtig wire, aber dass jedenfalls 
die Abweichungen unbedeutend wiren und keinen wesentlichen 
Einfluss auf das Gesammtresultat ausiibten. 

Die ausfiihrlichsten Untersuchungen verdanken wir jedenfalls 
Landolt, der jene Werthe fiir den aus der von Cauchy aufge- 
stellten Formel 

BC 
u=A+y+at. nak 

also fiirden, von der Dispersion unabhingigen Theil des Spectrums 
berechnet. Da auch bei gasférmigen wie bei festen Kérpern sich 
der Brechungsexponent leicht bestimmen lisst, ja bei festen Kér- 
pern ausfiihrliche Arbeiten von A. Schrauf u. A. vorliegen’®, so 
erscheint dieser Weg, den ich mir als Aufgabe gestellt, zur Be- 
ziehung der Molekiilgewichte fester und fliissiger Kérper zu 
gelangen, einfacher. Vor Allem aber handelt es sich um genaue 
Versuche, welche als Grundlage dienen sollen und die wegen der 
oben erwiihnten Beobachtung Wtillner’s unter gleichen Um- 
stiinden gemacht sein miissen. Bei meinen Untersuchungen habe 
ich, wie ich spiter noch ausftthrlicher darlegen werde, gleiche 
Temperatur beobachtet, und bin von dem Brechungsindex der 
Linie D (Na) ausgegangen. 





1 §. Chem. Soc. [2] 8, 101 u. ff. 
2 Ber. d. k. Akademie. Bd. 52, 176. 
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Die im Anfange angefiihrte Formel erscheint nach allen 
Beobachtungen, die Gladstone, Dale u. A. gemacht und die ich 
wiederholte, nicht zulissig, da die Refractionsiquivalente 
der Elemente nicht unter allen Umstiinden gleich gefunden wurden.. 
A priori ist es auch nicht wahrscheinlich, dass ein 
Element in Verbindung mit anderen, da es ja viele 
Eigenschaften (Dichte ete.) wechselt, einen von der Anzahl 
der in der Verbindung enthaltenen Atome und von der Gruppi- 
rung derselben, unabhingigen Werth bejbehalten sollte. Nament- 
lich die optischen Eigenschaften der Isomerien (Weinsiiuren, 
Terpentinéle, Amylalkohole ete.) smd verschieden, daher kann 
der Refractionsexponent nicht gleich sein. Von dieser Voraus- 
setzung geleitet habe ich vorerst Versuche tiber Isomere verschie- 
dener Reihen angestellt und kam zu dem Resultate, dass [somere 
keinen gleichen Brechungsexponenten besitzen, somit 





_  a— a Some 

auch die Grésse variirt. So zeigt z. B. der Brechungsexponent 
( 

fiir die Linie D 
Buttersiiure = 1:40220 Isobuttersiiture=1:39670 f=15°5° C. 
Ortho Chlortoluol 1:°52900 Benzylehlorid 1:53890 t=17:2°C. 
Cumol 1:49733 Mesitylen 1:49450 t=16°0° C. 
Athylbenzol 149780 Xylol (para) = 1°4927 


Die oben angefiihrten Resultate beweisen, da sie aus ver- 
schiedenen Reihen herausgenommen sind, dass das Gesetz: 
n—1 n—1 


=wA — y 
D vA, d + yA, 


— 


d 


2 





M —trseee 
nicht allgemein anwendbar ist, weil ja das Molektilgewicht 
aus der empyrischen Zusammensetzung abgeleitet und 
offenbar fiir isomere dasselbe Resultat herauskommen muss. Ich 
aber bin durch meine Versuche zu dem Schlusse gekommen, dass 
die Atomverkettung einen wesentlichen Einfluss auf den Bre- 
chungsindex austibt und wenn meine Arbeit auch vielleicht nicht 
zu dem gewiinschten Erfolge fiihren sollte, welchen ich zuerst als 
Problem gestellt, nimlich zu dem, dass sie eine Bestimmung des 
Molekiilgewichtes fester und fltissiger Kérper, unabhingig von 
den anderen Methoden, ermdglicht, so wird sie wenigstens zu den 
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thatsiichlichsten Beziehungen der Formel zum Brechungsver- 
méigen fiihren. — Ob metamere Substanzen einen gleichen 
Brechungsindex besitzen oder nicht, habe ich noch nicht unter- 
sucht. — Die Autoritét Landolt’s und Gladstone’s biirgt aber 
fir genaue und sichere Resultate, so dass es héchst wahr- 
scheinlich erscheint. Aber die Metamere ist durch eine ganz 
andere Lagerung der Atome als die wirkliche Isomere 
bedingt. Metamere Substanzen haben doch gleiche oder sehr 
analoge Reste. Es ist klar, dass zwei Kérper von der Formel ' 

CH, CH, 

B und 

COO.CH,— CH, CH,—COO.CH, 
also essigsaures Athyl und propionsaures Methyl, gleiche oder 
nahezu gleiche Brechungsindices haben, wiihrend der Index der 
Buttersauren 
CH3\. CH, 


CH—COOH und 6) 


ut 
: CH,/ CH, —CH, —COOH 


verschieden ist, denn in den ersten Formeln sind je zwei Gruppen 
CH, und CH, und eine Gruppe COO, in den letzten sind aber in «) 
([sobuttersiiure) 2CH, und eine CH Gruppe, die in der zweiten 
Formel nicht vorkommen. Die zukiinftigen Theorien migen andere, 
vielleicht bessere Formeln finden, aber jedenfalls wird immer eine 
verschiedene Gruppirung der Atomgruppen das Fundament sein. 
Und desshalb, weil physikalische Beobachtungen unumstésslich 
sind (sofern die Methode eine genitigende), muss es unser Streben 
sein, die Formelbestimmung auf jene zurtickzufiihren. 

Da aus dem oben Angefiihrten eine systematische Unter- 
suchung vor Allem néthig erscheint, habe ich dieselbe begonnen 
und gebe im Folgenden kurz die bislang von mir gewonnenen 
Resultate der Beobachtung. 

Vorerst ist zu bemerken, dass ich die Versuche sowohl mit 
einem Steinheil’schen wie Abbé’schen Refractometer 





1 Von Isomeren liegen noch keine systematischen Versuche vor. Was 
friiher als Isomerien gegolten, haben wir spiter als Metamerien erkannt, 
und dahin sind die friiheren Worte Gladstone’s und Landolt’s u. A. zu 
iibersetzen. — Ihre Versuche sind ja doch mit Metameren angestellt worden. 
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wiederholte und gefunden habe, dass bei sonst gleicher Geschick- 
lichkeit der Beobachtung das letzte dem ersten nicht untersteht, 
sondern in den fiinf Decimalen (mit Bentitzung eines Nonius) die 
Methoden tibereinstimmen, da nun das Ab é’sche Refractometer auf 
totaler Reflexion basirt (W olaston’s Methode), da jeder der es ge- 
braucht hat sich tiberzeugt haben wird, dass die Erkennung des rich- 
tigen Punktes bequemer und sicherer ist als bei den ilteren 
Refractometern, da endlich die Dis persion sehr genau bestimmt 
werden kann und auch bei der neuen Einrichtung die Beobachtung 
des Brechungsexponenten fester Koérper' méglich ist, habe ich 
nur letztere Beobachtungen hier angefiihrt. 

Mein Instrument ist ein grosses Refractometer, von Zeiss in 
Jena bezogen, von vorziiglicher Qualitiit, dessen Constanten, die 
ich selbst nachgemessen habe, sich ergeben zu: 
w = 62° O' der brechende Winkel des Doppelprismas, 
v = 1:°7179 der Brechungsexponent des Doppelprismas, 
Ov = Up—Vp=0-01772 Dispersion des Doppelprismas, 
2k = 1981 =0-0576. & ist die Dispersion eines Compensators- 
prismas. Eine Beschreibung des Instrumentes kann ich als bekannt 
voraussetzen, da ja seit sechs Jahren die grossen Apparate im 
Gebrauche sind. 

Die Beobachtungen beziehen sich auf die gelbe Natriumlinie 


D bei vollkommen dureh den Compensator erzeugter Achromasie, - 


die Zahlen sind das Mittel, welches bei zwei Einstellungen erhalten 
wird: einmal wenn man mit dem Compensator aus Roth ins farb- 
lose, und das zweitemal wenn man aus Blau in die farblose 
Grenze tibergeht. — Bei meinen Versuchen wurde auch die Dis- 
persion bestimmt und ebenfalls Regelmiissigkeiten darin beob- 
achtet. 

Die Materialien wurden entweder elementaranalytisch be- 
stimmt, oder auch durch Siedepunktsbestimmungen und Synthesen 
derselben die Reinheit constatirt. Es ist selbstverstiindlich, dass 
ganz reine Substanzen verwendet werden miissen; bei einzelnen 


migen dann noch besondere Bemerkungen eine Aufklirung tiber 


die Darstellung geben. (Wasser = 1°3330) 





1 Die Details s. Abé Neuere Apparate zur Berechnung des ... Jena, 
p..... und v. Waltenhofen Lotos, Jahrgang 1875 — u.a.a. 0. 
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I. Untersuchung der Kohlenwasserstoffe C,, Ms,_, 


Na =17°C. Sp 6=%712-5™ 
Benzol..... .1°50300 ‘ 78°0° C, 
Toluol ......1°49750 ‘ 103°2 ' 
Xylol.......1:49275 ‘ 130°5 ” 
Mesitylen ...1°4945 ‘ 155°3 . 
Methylbenzol. 1°4978 ‘ 126°5 , 
Pseudocumol. 15006 “ 150°7 , 
Cymol......1°4915 ‘ 165°2 . 


Styrol ......1°5375 oem 


9 9 
Schon aus der angefiihrten Reihe ist ersichtlich, dass eine 
. , . . ee rT] =— 1 . . 

einfache Beziehung zwischen den Grissen — nicht stattfinden 
kann. Diemethylirten Benzole folgen einem anderen Gesetz 
als die, in welche andere Gruppen eingefiihrt sind; ausserdem ist 
es durch noch spiiter anzuftihrende Beobachtungen ausser 
Zweifel, dass die Stellung im Kerne einen Einfluss tibt, und werden 
wir somit vor Allem bei Isomeren interne [someren von den 
externen wesentlich zu unterscheiden haben. 


Die angeftihrte erste Versuchsreihe ist mit, von mir selbst 
moiglichst gereinigten, aus Steinkohlenél dargestellten Priparaten 
erzeugt, mit Ausnahme natiirlich des Athylbenzols, Mesitylens und 
Cymols. — Das Benzol wurde aus Krystallbenzol durch éfteres 
Umkrystallisiren gereinigt, bis ein Product von 80°55° C. Sp. bei 
742™" erhalten wurde. — Das Toluol ist ebenfalls auch aus 
reinstem Toluol dargestellt. Ich habe sowohl das Benzol als Toluol 
verglichen mit dem von mir aus benzoesaurem Calcium, und 
Tolubalsam dargestellten, und sehr geringe Differenzen gefunden. 
Da ich der Controle halber jetzt in meinem Laboratorium syn- 
thetisch durch Einfiihrung der Methylgruppen (beziehungsweise 
Athyl ete.) darstellen lasse, da bei solchen Untersuchungen nie 
der Chemiker sich auf andere verlassen darf, so werde ich bald 
in der Lage sein, die Zahlen fiir absolut reine Substanzen zu cor- 
rigiren. Die Differenz ist nicht bedeutend. Fiir C,H, (kiinstlich aus 
Benzoesiiure Ca), ist m =1°50453, ftir das aus Steinkohlentheeré| 
n= 150450 bei 15° C., fiir Toluol aus Tolubalsam » = 1°4985, 
ftir Toluol aus Steinkohlentheerél 1-49852. 
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Das Xylol war miglichst reines Paraxylol des Handels, 
welches durch Umkrystallisiren bei niedriger Temperatur ge- 
reinigt wurde (mit verdiinnter Salpetersidure liefert es Paratoluyl- 
siiure). — Jedenfalls ist gerade wegen des Xylols die Synthese 
mit JCH, abzuwarten, da diese gewiss beruhigender ist und eine 
Identificirung mit den aus Xylylsiiure und Parabromtoluol darzu- 
stellenden Priiparaten erlaubt. — Das Mesitylen wurde durch 
Condensation aus Dimethylketon erhalten, das Athylenbenzol 
durch Synthese mit Jodiithyl, das Cumol durch fractionirte 
Destillation aus kauflichem Cumol, das Cymol aus Campher mit 
Phosphorpentasulfid, endlich das Styrol (Athenylbenzol) erhielt 
ich als Nebenproduct bei der Zimmtsiiuredarstellung aus Storax 
liquid.; da ich wenig hatte, konnte keine Siedepunktsbestimmung 
gemacht werden. ! 

Um den Einfluss der Temperatur auf die Abnahme des 
Brechungsindex zu studiren, mag die folgende Beobachtungsreihe 
dienen: 

5B°C. 8° | eae 17° 1 3" 


Benzol ..1°5103 1°5100 1:°5045 1°5034 1505800 — 1°49900 
Toluol... — — 1:4985 1:4978 14975 — 1:4934 


auch fiir die héheren Glieder ergibt sich eine Differenz. 


Da fiir unsere nachsten Betrachtungen die Dichte auch in 


Betracht kommt, so hielt ich es fiir néthig, die Dichteangaben 
zu controliren, und wurden alle Dichtbestimmungen der Kohlen- 
wasserstoffe mit einem Pyknometer unter Beobachtung der 
Cautelen in einem méglichst gleich temperirten Locale aus- 
gettihrt. Dasselbe gilt von den Beobachtungen der Brechungs- 
exponenten bei verschiedener Temperatur, nur wurden da ver- 
schiedene Locale benititzt, z. B. fiir die niedrigen Temperaturen 
das gegen Norden gelegene Gaszimmer, das durch 5—6 Stunden 
eine ziemlich egale Temperatur von 6—6°5° besass, und wurden 
sowohl die Priiparate als der Apparat durch 2 Stunden darinnen 
gelassen, bis ich annehmen konnte, dass die Temperatur ganz 
gleich wire. 
Die Dichten bei 15-O—16° C. ergeben sich zu: 





1 Die Siedepunktsbestimmungen sind corrigirt.— Der Barometerstand 
ist unmittelbar in dem Raume gemessen worden. 
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Benzol..... ». .O°8872 15-0° C. (reinst aus (Benzols. Ca) 
Toluol .....- ..0°8714 15°5 .. , (Tolubalsam) 
Xylol.........0°8620 155 ,, 

Mesitylen..... 08412 16°0 , » (Aceton) 
Athylenbenzol . .0°8710 16-0 , , (synthetiseh) 


Pseudocumol . . .0°8866 
Cymol.....«... O-8672 

Um schliesslich die Abnahme der Dichte approximativ zu 
bestimmen (genaue Angaben behalte ich mir vorliufig vor, bis ich 
alle Kohlenwasserstoffe untersucht) nahm ich kiufliches Kry stall- 
benzol. — Ich erhielt als Mittel mehrere Bestimmungen die mit 
Geisslerschen, mit Thermometer versehenem Piknometer 
gemacht wurden, folgende Zahlen: 


Dichte ‘Temperatur Dichte Temperatur 
O8501 42°C, O-8615 a8" .C. 
Ors 525 40 O-8690 27 
O°8530 39 O-8740 24 
O-8545 38 O-8790 2) 
O-8D80 36 0-S802 19 
O-8595 3D O-8830 17 
O-8600 34 O-8850 15°4 


Aus den bislang erzielten Resultaten definitive Schliisse zu 
ziehen, wire voreilig, ich will es erst dann thun, wenn ich das 
reiche Material, dass ich in der Zwischenzeit gesammelt, ver- 
arbeiten kann, und hoffe in kiirzester Zeit tiber die Brechungs- 
exponenten der durch reine Synthese erzeugten Kohlenwasser- 
stoffe wie die der Derivate und [somere berichten zu kénnen. 

Soviel geht aber bislang aus meinen Untersuchungen hervor 


n—|] n,—1 : 
1. dass der Ausdruck M—- = on a di .. nicht allgemein 
( 
giltig ist; 2. dass Lsomere, speciell der Kohlenwasserstoffe der 


oe Reihe, kein gleiches Molekiilrefractionsvermigen 
besitzen, sondern das letzteres von der Atomverkettung ab- 
hingig ist, dass, wie auch Wiillner beobachtet, der Brechungs- 
index nicht in einem einfachen Verhiiltniss mit der Dichte abuimmt. 
Aus der Beobachtung geht hervor, dass 3. die Homologen eine 
ungleiche Differenz der Brechungsexponenten zeigen bei gleicher 
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Anzahl von CH, Gruppen, je nachdem die Isomerie eine externe 
oder interne ist und dass das Refractometer somit wohl Auf- 
schluss wird geben kénnen, was fiir eine Atomgruppirung vorliegt. 

So sehen wir die Differenz der Brechungsexponenten beiC,H, 
und C,H, =0-0065 bei Cumol und Cymol (C,H,,—C,,H,,) gleich 
nahezu 0:019 also das dreifache, Cumol und Mesitylen also Iso- 
mere zeigen eine Differenz von 0:0061. 

Dass sich das Refractometer auch fiir technische Zwecke 
eignen wird, gerade bei Kérpern, wo uns die qualitative Analyse 
im Stiche lisst, braucht wohl nicht hervorgehoben zu werden. — 
Am Schlusse meiner Arbeit werde ich diesbeziigliche fiir techni- 
sche Analysen wichtige Daten, die ich theils selbst gemacht, und 
auch im Laboratortum unter meiner Leitung ausgefiihrt wurden, 
veriffentlichen. 

Schliesslich spreche ich Herrn Zeiss in Jena fiir die exacte 
Ausfiihrung seines auch fiir feste Kérper anwendbaren Refracto- 
meters meinen besten Dank aus, da ich durch genaue Messungen 
mich von der Richtigkeit desselben tiberzeugt habe. 
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Uber die Bestimmung der Halogene in Chloraten, 
Bromaten und Jodaten. 


Von F. Fleissner, 


Stud. chem. 


(Mittheilungen aus dem chemischen Laboratorium der Wiener Handels- 
akademie.) 


Vorgelegt in der Sitzung am 18. Marz 1880.) 


Dass diese im Titel genannten Sauerstoffverbindungen durch 
Wasserstoff im Entstehungszustande zu Chloriden, Bromiden und 
Jodiden reducirt werden, ist eine bekannte Thatsache.' So be- 
hauptet H. Eccles die vollstindige Reduction von Kaliumchlorat 
zu Chlorkalium mittelst der Gladstone-Triebe’schen Kupfer- 
Zinkkette* nachgewiesen zu haben. Ob aber diese Methode zur 
quantitativen Bestimmung des Chlors in Chloraten tauglich ist, 
scheint nicht entschieden worden zu sein, ebensowenig ob die- 
selbe einer Verallgemeinerung auf die Bromate und Jodate fiihig 
ist. Meine Versuche bezweckten die Reduction dieser Verbindungen 
mittelst Zinkstaub. Um dieselbe vollstindig zu erhalten, wird die 
betreffende Substanz mit iiberschiissigem Zinkstaub eine Stunde 
lang gekocht, dann filtrirt, mit kochendem Wasser decantirt und 
ausgewaschen und die Halogene (Cl, Br, J) im Filtrate mit Silber- 
nitrat, nachdem die Fliissigkeit mit Salpetersiiure angesauert 


wurde, ausgefillt und wie gewébhnlich bestimmt. 
I 
ClO, M + 3H, = 3H,O + CIM? 
BrO.M + 3H, = 3H,0 + BrM 
JO, M+ 3H, = 3H,0 + JM 
Nur bei Bestimmung des Chlors in Chloraten wurde die 
Fliissigkeit vor Zugabe des Reductionsmittel mit Essigsiiure ange- 





_ 


Chem. Soc. J. 1876. I. 856. 
Thorpe, Chem. Soe. J. (2). II. 541. 
M, irgend ein einwerthiges Metall. 
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Fieissner. 

siiuert. Uberchlorsaure Salze kénnen merkwiirdigerweise nicht 
reducirt werden. 

Jodsaures Amon. 0°4152 Gr. gaben 0508 Gr. AgJ. 


Gefunden Berechnet fiir JO,(NH,) 
—_—_— , oe r a i 
J 65-802, 65:79 


Jodsaures Kalium. 0°4152 Gr. gaben 0°4555 Gr. - 


Gefunden Berechnet fiir KJO. 
SS i a “Smee” 
J 59-28, 59°34 


Saures jodsaures Kali. Nach der Methode von Henry durch 
Einwirkung von ClJ auf KCIO, erhalten, ist nicht wie Henry 
glaubt das neutrale, sondern das saure Salz wie folgende Analyse 
zeigt: 

03888 Gr. gaben 0°4702 AgCl = 65°35°/, J 65°:13°/, J berechnet. 

Jodsaures Barium. 0°4688 gaben 0°4902 Ag/J. 


Gefunden serechnet fiir BaJoO, 
Ss, ee —$ LL 
52°16°/, 51°98"), 
Jodsaures Silber. 0°3170 Gr. gaben 0°2602 Gr. AgJ. 
Gefunden Berechnet fiir AgJO, 
44°32° , 44-87", 
Jodsaures Quecksilberoxyd. 0°3351 Gr. gaben 0°143 Gr. AgJ. 
Gefunden Berechnet fiir Hg(JOs), 
46:12°/, J 46°18°/, 
Jodsiiure. 0°6154 gaben 0°821 AgJ. 
Getunden Berechuet fiir HJO, 
ee ee 
72:04°/, J 12°15°/, J 


Bromsaure Salze. 


Bromsaures Kalium. 0°4185 Gr. gaben 0-472 AgBr 








Gefunden Berechnet fiir KBrO, 
47-94 Br 47-91%, 
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Bromsaures Calcium. 0°325 Gr, gaben 03860 Gr. AgBr 


Gefunden Berechnet fiir CaBr,0,+H,0O 
ee Se 
50°60" | Br 50°95 °/, 


Bromsaures Quecksilberoxydul. 0°4280 Gr. gaben 0-241 Gr. 
Agbr. 


Gefunden serechnet fiir Hg, (BrOs), 
—— enti i 
23-95, Br 24-289 | 


Bromsaures Silber. 0°5036 Gr. gaben 0-4000 Gr. AgBr. 


Gefunden Berechne: fiir AgbrO, 
— _— ee i 
33-79 | Br 33-89 | 


Chiorsaures Kalium. 0:534 Gr. gaben 0-589 AgCl. 


Gefunden Berechnet fiir KCIO, 
——_ a — 
28:74°, Cl 28°90") 
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Eine Synthese des Chinolins. 
Von Zd. H. Skraup. 


Vorlaufige Mittheilung. 


(Aus dem Laboratorium des Prof. Lieben.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. April 1880.) 


C. Graebe! kam bei Untersuchung des von Prud’ homme?* 
entdeckten Alizarinblau’s zu dem Resultate, dieser Farbstoff be- 
sitze die Zusammensetzung C,,H,NO, und sei wahrscheinlich ein 
dihydroxylirtes Chinon des Anthrachinolins. Seine Entstehung 
aus Nitroalizarin und Glycerin geht unter Wasseraustritt nach der 
Gleichung 


C,,H, (NO,)0, + C,H,O, = C,,H,NO, + 3H,O-+ O, 


vor sich. 

Diese Annahme Grae be’s tiber die Chinolinnatur des Alizarin- 
blau’s findet in der Chinolinsynthese von K énigs® Sttitze, ist aber 
sonst im strengen Sinne nicht bewiesen; sie miisste an Wahrschein- 
lichkeit wesentlich gewinnen, geliinge der Nachweis, dass andere 
aromatische Nitroderivate mit Glycerin ihnlich reagiren, wie das 
Nitroalizarin. 

So wire auf Graebe’s Folgerungen fussend zu erwarten, dass 
Nitrobenzol mit Glycerin unter Wasseraustritt nach der Gleichung 
C,H,NO, +C,H,O, = CsH,N+-3 H,O+ 0, 

in Chinolin tibergeht, u. s. w. 

Mit Beriicksichtigung des weiteren Umstandes, dass bei dieser 
sowie bei der*erstgenannten Reaction zwei Sauerstoffatome frei 
werden, die den glatten Verlauf des Processes stéren kénnen, 
schien es von vornherein riithlich, diesen Ubelstand zu beheben. 





1 Ber. Ber. 12, 1416. Lie big’s Ann. 201, 333. 
Bull. soc. chim. 28, 62. 
Ber. Ber. 12, 453. 
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Es lag nahe, diess bei der Synthese des Chinolins dureh Zu- 
satz von Anilin zu versuchen, da dieses miglicherweise schon fiir 
sich mit Glycerin in dem Sinne reagiren kénnte, dass unter 
Wasseraustritt und Bildung freien Wasserstoffs Chinolin entsteht, 
wie es die Gleichung 


C,H,N +C,H,O, = C,H,.N+3 H,O+H, 


veranschaulicht. 

Die experimentelle Untersuchung hat diese Muthmassungen 
gerechtfertigt. Nitrobenzol, Glycerin und Schwefelsiure liefern 
beim Erhitzen, allerdings in sehr geringer Menge, Chinolin; reich- 
licher entsteht dieses aus einem Gemisch von Schwefelsiiure, 
Glycerin und Anilin (10 Procent des letzteren), die beste Ausbeute 
resultirte, als Nitrobenzol und Anilin gieichzeitig in Anwendung 
kamen (an 25 Procent dieses Gemenges). 

Das Rohchinolin geht schon bei der ersten Rectification bis 
auf einen sehr geringen hochsiedenden Antheil innerhalb 
227—230° (uncorr.) tiber, die Analyse des Platindoppelsalzes 
lieferte 28-98 Procent, Pt., br. 29-21 Procent. 

Die Hoffnung, dass die Ausbeute durch Modification der bis- 
herigen Darstellungsmethode noch gesteigert werden kénne, ist 
nach den bisherigen Beobachtungen eine gerechtfertigte. Die aus- 
fiihrliche Mittheilung diirfte in der niichsten Zeit erfolgen. 

Versuche mit anderen nitro-, respective amidosubstituirten 
aromatischen Kérpern sind im Gange, es soll dieselbe Reaction 
auch mit anderen sauerstoffreichen Kérpern der Fettsiurereihe 
versucht werden. 

Ich glaube berechtigt zu sein, mir dieses Feld vorliiufig zu 
reserviren und méchte in dieses auch den Versuch einbeziehen, 
durch Einwirkung von wasserentziehenden Mitteln auf ein 
Gemisch von Glycerin, Nitroaethan und Aethylamin zum Pyridin 
zu gelangen, der im Falle des Gelingens darum Interesse hiitte, 
als auf analogem Wege substituirte Pyridine von  bestimmter 
Stellung erhalten werden kénnten. | 

Bei dieser Gelegenheit sei bemerkt, dass ich in Verfolgung 
einer von Anderson fliichtig mitgetheilten Reaction gefunden 
habe, dass die Jodmethylverbindung des Chinolins, in wiissriger 


Lisung mit Atzkali versetzt, schon in der Kiilte ein Ol abscheidet, 
24% 
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wihrend sich besonders bei héherer Temperatur gleichzeitig 
geriage Mengen eines prachtvoll violettblautingirenden Farb- 
stoffes (ein dem Cyanin analoges Methylderivat?) bilden. 

Das Ol beginnt erst tiber 240° zu sieden, und enthiilt haupt- 
siichlich tiber 300 tibergehende Fractionen; die niedrigst sieden 
den liefern ein Platinsalz, dessen Zusammensetzung dem der Ver- 
bindung des Lepidins entspricht, das aus dem Chinolinmethyljodid 
nach der Gleichung 


2 C,H, NCH,J + K,O = 2 C,H,N.CH, +2 KJ-+H,0 


entstanden sein Kann, ein Process, dessen niiheres Studium mir 
jetzt leichter méglich sein wird und auch beim Pyridin versueht 
werden soll. 
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Zur Kenntniss der Campherchloride. 
II. Abhandlung. 


Von F. Y. Spitzer. 
Aus dem Laboratorium des Prot. A. Lieben.) 


Vorgelegt in der Sitzung am 8. April 1880.) 


In meiner ersten Abhandlung'' iiber diesen Gegenstand habe 
ich feststellen kénnen, dass die Produete, welche bei der EKin- 
wirkung von Phosphorpentachlorid auf Campher entstehen, von 
der Menge des zur Reaction angewandten Phosphorchlorides und 
besonders der dabei eingehaltenen Temperatur beeinflusst werden. 

Wenn die Reaction zur Vermeidung jeder 'Temperatur-Er- 
hoéhung unter Abkiihlung ausgefiihrt wird, so tritt keine Salz- 
siiureabspaltung ein und man erhiilt ein reines homogenes bei 
155—155,5° C. schmelzendes Campherdichlorid C,,H,,Cl, nahezu 
in der theoretisch berechneten Menge. Die Darstellungsweise und 
die Kigenschaften dieser Verbindung habe ich in der bereits er- 
wiihnten Abhandlung niiher beschrieben und fiige noch hinzu, 
dass bei einer kiirzlich im hiesigen Laboratorium in grisserem 
Massstabe ausgefiihrten Darstellung ungefiihr 95°/, der theo- 
retisch berechneten Menge erhalten wurden. Ich habe angefiihrt, 
dass dieses Chlorid aus einer concentrirten iitherischen Lésung in 
grossen, farblosen Krystallen erhalten werden kann. Ebenso 
schéne Krystalle habe ich erhalten, wenn die Lisung des Campher- 
dichlorides in Phosphoroxychlorid, welche entsteht, wenn man 
auf Campher in der Kiilte Phosphorpentachlorid einwirken liisst, 
der Winterkilte ausgesetzt wurde. Herr Prof. v. Lang war so 
freundlich, an diesen die krystallographische Bestimmung auszu- 
fiihren. Es mége mir gestattet sein, demselben auch an dieser 
Stelle dafiir meinen Dank auszusprechen. 


1 Sitzungsber. d. k. Ak. d. W., 1872. 
An. d. Ch. 196, 259. 
Ber. d. d. chem. Ges., XI, 1878. 
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Krystallform rhombisch. 
Elemente a:b: ¢ = 0,9174: 1: 1°6864. 
Beobachtete Flichen von 100, 010, 110, 011. 


Normalwinkel 
ber. beobachtet. 
110-010 = — 47°28’ 
011.010=>- — 59°20’ 


110.011 = 69°50’ 69°53’ 
Die Krystalle sind nach der Axe ¢ verlingert. 


Wird die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Campher 


unter Erwirmen ausgefiihrt, so tritt dabei immer Salzsiure auf 
und man erhiilt aus Gemengen bestehende Reactionsproducte. Als 
nach Pfaundler’s ‘Angaben zur Darstellung von Campherdichlorid 
1 Mol. Campher mit 2 Mol. Phosphorpentachlorid unter Erwiirmen 
(schliesslich zur Lisung des Phosphorchlorids auf 100—115°) 
behandelt wurde, entstand ein Product, dessen Chlorgehalt fiir 
die Formel C,,H,,Cl, stimmte. Nachdem das Product wiederholt 


fractionirt umkrystallisirt wurde, zeigte die erste Fraction den 
Schmelzpunkt von etwa 140° C. wiihrend die letzten Fractionen 
ein gegen 90 ° C. sechmelzendes Chlorid enthielten, dessen Analyse 
der Formel C,,H,,Cl, entsprechende Zahlen lieferte. Es lag dem- 
nach die Méglichkeit vor, dass das nach Pfaundler bereiteté 





Chlorid eine mit dem hochschmelzenden Campherdichlorid isomere 
Verbindung enthilt. In der folgenden Arbeit habe ich getrachtet, 
diese Frage zur Entscheidung zu bringen. Anderseits waren meine 
Versuche dahin gerichtet, das von Pfaundler beschriebene 
Camphermonochlorid C,,H,.Cl., dessen Existenz nach meiner 
friiheren Arbeit fraglich erschien, zu gewinnen. 


Es ist mir nicht gelungen, diese Aufgaben in entscheidender 


Weise zu liésen, obzwar ich die Versuche zur Darstellung des 
Monochlorides vielseitig geiindert habe. Die dabei erhaltenen Re- 
sultate mégen jedoch hier Erwihnung finden, da sie méglicher- 
weise nachfolgenden Arbeiten als Anhaltspunkt dienen kénnen. 


a.Campherdichlorid. Das in griésserer Menge nachPfaund- 4 


ler’s Angaben bereitete Product wurde durch Umkrystallisiren aus | oe 





1 Annal. d. Chem. u. Pharm, 115, 29. 
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Zur Kenntniss der Campherchloride. 32] 


Ather-Alkohol in mehrere Fractionen getheilt. In der ersten Fraction 
konnte in verhiltnissmissig geringer Menge eine gegen 138 bis 
140° C. schmelzende Verbindung isolirt werden, deren Schmelz- 
punkt durch Umkrystallisiren nicht mehr wesentlich verindert 
wurde. Die Analyse ergab folgendes: 
[. 0,2462 Gr. Substanz lieferten0,3791 Gr. Ag. Cl. =38-09° , Cl. 
11.0,256_ ,, . » 90,8988 , ,» w38°OS, , 

Der Formel C,,H,,Cl, entsprechen 34°29°, CL. 

Das Umkrystallisiren wurde mit Ausschluss der ersten 
Fraction weiter fortgesetzt und in dieser Serie zeigten die ver- 
schiedenen Fractionen folgenden Chlorgehalt: 

II. Fraction, Schmelzpunkt 138° C. — 36-66°), Cl.' 

IV. . ‘ gegen 93° C. — 36°74° Cl.? 

Die letzte Fraction bildete einen Krystallbrei, welcher zur 
Entfernung des noch anhaftenden Alkohols in iitherischer Lisung 
mit Wasser wiederholt gewaschen, darauf mit Chlorealcium ge- 
trocknet und dann vom Ather wieder befreit wurde. Es hinter- 
blieb dabei eine von wenig Ol durehzogene Krystallmasse, die 
folgenden Chlorgehalt zeigte : 

I. 0,2517 Gr. ergaben 0.5416 Gr. Ag. Cl. 


1.02223 . } O2999-, 4 » 88-68, 4 


33°57°/, Cl. 


Aus den analytischen Resuitaten der verschiedenen Frac- 
tionen kann man den Schluss ziehen, dass das aus 1 Mol. Campher 
mit 2 Mol. Phosphorpentachlorid unter Erwiarmen erhaltene Pro- 
duct ein Gemenge ist, welches einen chlorreicheren und chlor- 
dirmeren Kérper als C,,H,,Cl, enthalt. Das Phosphorpentachlorid 
wirkt somit bei Temperaturerhéhung chlorirend auf den Campher- 
kern ein. Eine vollstiindige Isolirung der einzelnen Bestandtheile 
dieses Gemenges ist mir nicht gelungen. Nach diesen Resultaten 
erscheint die Existenz eines isomeren Campherdichlorides sehr 
fraglich. 

b. Versuche um zum Camphermonochlorid C,,H,. Cl. zu 
gelangen. Nach Pfaundler? erhilt man diese Verbindung, wenn 


1 (263 Gr. Substanz lieferten 0.3898 Gr. Ag. Cl. 
2 0.2742 ,, " ” 0.4073, 
3 Annal. d. Ch. u. Ph., 115, 29. 
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man auf 1 Mol. Campher 1 Mol. Phosphorpentachlorid einwirkeu 
lisst und das Gemenge auf dem Wasserbade erwirmt. In der An- 


fangs citirten Abhandlung habe ich angegeben, dass auf diese 


Weise die Verbindung C,,H,. Cl. nicht erhalten werden kann. 
Ich habe meine friiheren Versuche wiederholt und dabei meine 
Angaben bestiitigt gefunden, anderseits neue Wege zur Gewinnung 
des Campherchlorides eingeschlagen. 


I. 


II. 


II. 


1 Mol. Campher mit 1 Mol. Phosphorchlorid auf dem Wasser- 
bade erwiirmt, ergab ein bei 69—76° C. schmelzendes 
Reactionsproduct, welches bei der Analyse 26.72°), Cl. zu- 
gleich einen ungefiihr 13°/, Campher entsprechenden Gehalt 
von Sauerstoff zeigte.' Zur Entfernung des Camphers wurde 
das Product in méglichst wenig Phosphoroxychlorid gelést 
und mit etwas Phosphorpentachlorid durch zehn Tage stehen 
gelassen, hierauf aus der Lisung das Campherchlorid wieder 
isolirt. Das Rohproduct zeigte dann den Schmelzpunkt von 


100°C. Nach dreimaligem fract. Umkrystallisiren aus A ther 


Alkoholzeigte die bei 130—132°C.schmelzende erste Fraction 
einen Chlorgehalt von 34.87° ,? (fC, H,, Cl, ber. 34.29"), Cl). 
1 Mol. Campher mit 1'/, Mol. Phosphorchlorid unter Er- 
wiirmen auf dem Wasserbade behandelt, lieferte ein bei 
85° schmelzendes Chlorid mit 31.29°/, Cl.’ 

Wurde Campher in der néthigen Menge Phosphoroxychlorid 
gelist, in die kochende Lisung durch ein weites Kiihlrohr 
die 1'/, Mol. entsprechende Menge Phosphorchlorid in kleinen 
Portionen allmiilig eingetragen, und darauf das Phosphoroxy- 
chlorid abdestillirt. Beim Fillen mit Wasser blieb die aus- 
geschiedene Krystallmasse selbst nach 24stiindigem Stehen 
von einem 0] durehtriinkt, es wurde durch Abpressen ent- 
fernt und das Product dann umkrystallisirt. 


Die erste Fraction schmolz bei 75—80° C. und ergab 


25.849), Cl? 








1 (+2852 Gr. Substanz lieferten 0.3081 Gr. Ag C1. 

(0): 2963 Gr. Substanz lieferten 0°6948 Gr. CO, entsprechend 63°95° , C. 
und 0-214 Gr. H,O entsprechend 8:02 °, H. 

2 (+2292 Gr, Substanz ergaben 0°3231 Gr. Ag Cl. 

3 0°3506 Gr. Substanz ergaben 0°4435 Gr. Ag Cl. 

4 (-2719 Gr. Substanz lieferten 0-2841 Gr. Ag Cl. 
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Zur Kenntniss der Campherchloride. OL0 


Die zweite Fraction schmolz bei TO—72° C. und ergab 
26.39 °/, Cl.! 

Selbst als dieses Product in Phosphoroxychlorid gelést und 
unter Durchleiten eines lebhaften Kohlensiiurestromes durch 24 
Stunden gekocht wurde, iinderte sich der Chlorgehalt desselben 
nicht wesentlich.* Aus diesen Versuchen geht hervor, dass auch bei 
der Einwirkung von gleichen resp. 1'., Mol. Phosphorpentachlorid 
aut Campher in der Wiirme kein einheitliches Product entsteht. Die 
in der Wiirme unter verschiedenen Bedingungen erhaltenen Pro- 
ducte enthalten einen chloriirmeren Kérper als Campherdichlorid, 


jedoch niihert sich der Chlorgehalt derselben mehr oder weniger 


der letzteren Verbindung. Daraus scheint hervorzugehen, dass bei 
der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Campher stets 
Campherdichlorid gebildet wird, welches dann beim Erwiirmen 
zum Theile Salzsiiure abspaltet, ohne dass jedoch aus einem der- 
artigen Producte durch Umkrystallisiren die Verbindung C,,H,,Cl. 
isolirt werden kénnte. Ich habe daher andere Wege zurGewinnung 
dieses Kérpers eingeschlagen, und zwar waren die weiteren 
Versuche dahin gerichtet, aus dem reinen bei 155—155°5° C. 
schmelzenden Campherdichlorid die Verbindung C,,H,, Cl. dar- 
zustellen. In einer friiheren Abhandlung habe ich bereits erwiihnt, 
dass Campberdichlorid mit Wasser erwiirmt, in reichlicher Menge 
Salzsiure abspaltet. Durch wiederholtes Kochen mit Wasser und 
Marmor ist es jedoch nicht gelungen, die Verbindung C,,H,, Cl. 
zu gewinnen. 

Beim Erwiirmen mit der ftinfzehnfachen Menge Wasser im 
zugeschmolzenen Rohre, durch 14 Stunden im Wasserbade, spaltet 
das Campherdichlorid ungefiihr 60° , der fiir 1 Mol. berechneten 
Menge Salzsiiure ab. Beim weiteren Erhitzen mit erneuertem 
Wasser selbst bei 150° C. wird nur mehr wenig Salzsiiure abge- 
spalten. Das krystallinische Reactionsproduct war von einem O] 
durehtriinkt, dieses wurde abgesaugt und die Krystallmasse 
dann aus reinem Aceton unkrystallisirt. Das mit Chlorealecium 





1 Q*2779 Gr, Substanz lieferten 0°2965 Gr. Ag Cl. 
20°2591 Gr. Substanz (Schmelzpunkt 80—R8d lieferten 0-°2624 Gr. 
Ag. Cl. entsprechend 25°05, Cl. 
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vetrocknete Ol ergab bei der Analyse 16-05°,, Cl.' (f. C,,H,, Cl. 

ber. 20°82°,, Cl.) Der Umstand, dass der hanes des Oles 

unter dem fiir C,,H,, Cl. berechneten liegt, legt die Vermuthung 
nahe, dass aus dem Campherdichlorid unter Abspaltung von 
2 Mol. Saizsiiure etwas Cymol gebildet wird, das einen Theil des 
Chlorids list. 

Beim fractionirten Umkrystallisiren der festenSubstanz zeigte 
die erste Fraction den Schmelzpunkt von 79—90° C. und ergab 
26 09°), Cl.? 

Die dritte Fraction schmolz bei67—70° C. und lieferte folgende 
analitische Resultate:? 25°54° , Cl., 63°65°,, C. und 8°24", H., 
woraus sich ein enadeetallinddls: von 2°57", eatin Nastalinen das 
als Ausgangsproduct dienende Conntineliatiaita frei von Sauer- 
stoff war, scheint demnach beim Erwiirmen desselben mit Wasser 
ausser einer Salzsiureabspaltung zugleich eine theilweise Sub- 
stitution des Chlors mittelst OH einzutreten. Der Sauerstoffgehalt 
des auf diese Weise erhaltenen Reactionsproductes konnte auch 
noch indirect nachgewiesen werden. Das aus C,,H,,Cl, durch 
Abspaltung von Salzsiiure entstehende Product besitzt niimlich 
die Eigenschaft, sich wieder mit Salzsiiure zu verbinden, und man 
durfte erwarten, dass, wenn dasselbe sauerstofffrei ist, daraus 
wieder C,,H,, Cl, zuriickgebildet wird. Ein Theil der durch Ab- 
spaltung von Salzsiiure aus reinem Campherdichlorid mittelst 
Wasser erhaltenen krystallinischen Verbindung wurde in Ather 
gelést und die Lisung mit trockenem Salzsiiuregas gesiittigt. 
Nach zweitiigigem Stehen im zugeschmolzenen Rohre wurde die 
Substanz zur Trockene gebracht, gepresst, in ditherischer Lésung 
mit Chlorealeium getrocknet und schliesslich wieder vom Ather 
befreit. Die erhaltene mci Verbindung schmolz bei 
100—150° C. und lieferte blos 30-65°/, Cl.* (f. C,,Hi, Cl, ber. 
34°29°), Cl.) 








1 (+2928 Gr. Substanz lieferten 0°19 Gr. Ag Cl. 

2 0:224 Gr. Substanz gaben 0°2363 Gr. Ag Cl. 

3 (2281 Gr. Substanz gaben 0°2355 Gr. Ag Cl. 

0+ 2283 Gr, gaben 0:5328 Gr. C . und 0:1693 Gr. H.,0. 
40-1983 Substanz gaben 0°2457 Gr. Ag Cl. 
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Zur Kenntniss der Campherchloride. Oz: 


Um nun doch zu einem sauerstofffreien Reactionsproducte zu 
gelangen, wurde das Campherdichlorid statt mit Wasser mit Anilin 
(im Verhiltniss 1 Mol. Anilin auf 1 Mol. Chlorid) in zugeschmol- 
zenen Rébhren durch 10 Stunden auf 110° erhitzt. Der Réhren- 
inhalt war nahezu vollstiindig erstarrt und wurde zur Entfernung 
des gebildeten salzsauren Anilins wiederholt mit Wasser be- 
handelt. Die Fliissigkeit wurde mit etwas verdiinnter Essigsiiure 
versetzt und mit Ather ausgeschiittelt, ebenso der feste Riickstand 
mit Aether aufgenommen. Die iitherische Lisung mit stark ver- 
diinnter Schwefelsiiure, hierauf mit Wasser wiederholt ausge- 
schiittelt, hinterliess nach dem Verdampfen des Athers eine mit O] 
durchzogene Krystallmasse. Das Ol wurde durch Absaugen ent- 
fernt und der feste Riickstand aus absolutem Alkohol umkrystal- 
lisirt. Die erste etwa * , Theile des Reactionsproductes betragende 
Fraction wurde mit Anilin nochmals auf 110° C. durch 10 Stunden 
erhitzt und darauf wie friiher behandelt. Die so erhaltene ge- 
presste und getrocknete Substanz zeigte den Schmelzpunkt von 
102 — 110° C. und ergab bei der Analyse 29-16", Cl.’ Die 
zweite Fraction enthielt 26:95" , Cl.? 

Das mit Anilin behaltene Product war frei von Sauerstoff. Als 
es auf die angegebene Weise mit Salzsiiure behandelt wurde, ent- 
stand ein bei 145—147°C., welches bei der Analyse 34°94" , Cl.” 
zeigte (ftir C,,H,,Cl, ber. 34-29°,, Cl.). 

Diese Versuche zeigen, dass sich das Campherdichlorid nicht 
glatt in Monochlorid iiberfiihren lasst, es spaltet nur zum Theile 
Salzsiiure ab. Méglicherweise wird dabei die Verbindung C,,H,, Cl. 
gebildet, jedoch kann dieselbe durch Umkrystallisiren nicht iso- 
lirt, somit eine Existenz nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden. 
Nach den Resultaten dieser und meiner vorhergehenden Arbeit, 
in welchen ich die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf 
Campher unter mannigfach abgeiinderten Umstiinden untersucht 
habe, kann ich nicht umhin, die Ansicht auszusprechen, dass 
die von Pfaundler als bei 70° C. schmelzendes Campherdi- 
chlorid und als bei 60° C. schmelzendes Camphermonochlorid 





1(Q*2012 Gr. Substanz lieferten 0°2372 Gr. Ag Cl. 
2 0°1982 Gr. Substanz lieferten 0:2159 Gr, Ag Cl, 
80.205 Gr. Substanz lieferten 0-2896 Gr. Ag Cl. 
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beschriebenen Kérper blosse Gemenge sein diirften, und dass das 
Hauptproduct der Reaction wohl unter allen Umstiinden das von 
mir beschriebene bei 155—155-5° C. schmelzende Campherdi- 
chlorid ist. Bringt man gleiche Mol. Phosphorpentachlorid und 
Campher zur Einwirkung, so erhiilt man dasselbe gemengt mit 
unverindertem Campher. Wendet man einen grésseren Uberschuss 
von Phosphorpentachlorid an und erwiirmt dabei, so mischen sich 
Chlorsubstitutionsproducte bei. Wird die Reaction unter Erwiirmen 
ausgeftihrt, so tritt immer eine theilweise Abspaltung von Salz- 
siiure ein, unter Bildung einer chlorirmeren Verbindung als 
C,oH,,Cl, Die Verbindung C,,H,, Cl. Camphermonochlorid, 
konnte jedoch weder direct durch Einwirkung von Phosphorpenta- 
chlorid auf Campher unter Erwirmen, noch aus dem reinen 
Campherdichlorid durch Abspaltung von Salzsiiure gewonnen 
werden. 
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Beitrage zur Photochemie des Bromsilhers. 


Von Dr. Joseph Maria Eder. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. April 1880.) 


Die folgenden Angaben, welche das Resultat einer grossen 
Anzahl von grésstentheils in Gemeinschaft mit Herrn Hauptmann 
V. Toth ausgefiihrten Versuchen sind, beziehen sich auf die 
latenten Lichtwirkungen, welche durch die chemische Ent- 
wicklung sichtbar gemacht werden. 

Das Verhalten der Silberhaloidsalze gegen Licht und physi- 
kalische Entwickler wurde schon zur Bliithezeit der Daguer- 
retypie und in neuerer Zeit namentlich von H. W. Vogel studirt. 
Die Beziehungen der Silberhaloidsalze gegen Licht und ehemi- 


sche Entwickler' sind trotz mehrerer einschligiger Arbeiten 


noch nicht sichergestellt und deshalb nahm ich dieselben zum 
Gegenstande neuer Untersuchungen, welche die photochemischen 
Principien der modernen Photographie zum grossen Theile um- 
fassen. 

Zu meinen Experimenten bediente ich mich der Emulsionen 
der Silberhalofdsalze, in weleher Form die Zertheilung eine 
ausserordentlich feine, und die Zusammensetzung der lichtempfind- 
lichen Schichten die méglichst homogene ist.* Die Silberhalotd- 


1 Bei der chemischen Entwicklung wird das im Lichte veriinderte 
Bromsilber ete. durch Reductionsmittel (alkalische Pyrogalluslésung, 
Kalium-Ferrooxalat) in Metall iibergefiihrt. Bei der physikalischen Entwick- 
lung aber wird es nicht reducirt, sondern zieht nur das im statu nascendi aus 
dem Entwickler ausgeschiedene pulverige Silbermetall (aus Silbernitrat- und 
Eisenvitriollésung) oder Quecksilberdimpfe (bei der Daguerretypie) an. 

2 Auf 100 Theile Lisungsmittel (Wasser, beziehungsweise Alkohol- 
Ather), setzte ich gew6hnlich 3 bis 6 Theile Silbernitrat und die entspre- 
chende Menge des Bromsalzes, ferner 3 bis 6 Theile des Bindemittels 
(Gelatine, beziehungsweise Collodionpyroxylin) zu. Die secundir entstande- 
nen Nitrate, sowie ein etwaiger Uberschuss des Fiillungsmittels, wurden 
durch Waschen mit Wasser entternt. 
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salze verhielten sich charakteristisch verschieden, je nachdem sie 
in einem indifferenten Bindemittel oder in einer leicht oxydablen 
Substanz vertheilt waren. 

I. Bromsilber in einer indifferenten Substanz ver- 
theilt, Als indifferent erwies sich Collodionpyroxylin, welches 
durch Waschen mit Weingeist, wiederholtes Fallen mit Wasser 
und Wiederauflisen in Ather-Alkohol gereinigt worden war; 
dieser Kérper ist sehr bestiindig, wirkt nicht reducirend und be- 
fordert in keiner Weise das Schwirzen des Bromsilbers im Lichte.! 
Die Emulsion bildet sich sehr leicht durch Eintragen von alko- 
holischer Silbernitratlésung in ein Bromsalz-Collodion unter hefti- 
gem Schiitteln. Das flockige Bromsilber geht in kurzer Zeit in die 
feinzertheilte pulverige Modification tiber;* jedoch iinderte sich 
bei meinen Versuchen das Aussehen, besonders die Durchsichtig- 
keit der Emulsion, was die Photographen das , Reifen“ nennen, 
wiihrend der folgenden 2 bis 5 Tage, nach welcher Zeit die Um- 
wandlung vollendet war; die Entstehung der feinzertheilten kér- 
nigen Modification (s. u.) in der iither-alkoholischen Lésung 
konnte niemals beobachtet werden. ?® 

Bromsilber mit tiberschiissigem Silbernitrat her- 
gestellt, erschien in dtinnen Schichten bei auffallendem Lichte 
weisslich und liess mehr Licht vom violetten als vom rothen Ende 
des Spectrums durchdringen. Es war selbst nach dem sorgfiltig- 
sten Waschen mit Wasser, bis dieses keine Reaction auf Silber- 
nitrat mehr gab, noch merklich lichtempfindlicher*— ungefihrzwei- 





t Auch fiir Jodsilber mit physikalischer Entwicklung ist Collodion 
kein Sensibilisator, 

2 Beziiglich der Modificationen des Bromsilbers halte ich an der 
Unterscheidung fest, welche Stas in seiner werthvollen Abhandlung (An- 
nales de chimie et phys. V, T. III, 1874) gegeben hat. 

3 Diese Erscheinung mag vielleicht damit zusammenhingen, dass 
Alkohol-Ather nicht einmal den geringen Grad des Lisungsvermégens fiir 
Bromsilber zeigt, wie Wasser; auch in der Wiirme lést sich keine Spur 
Bromsilber in dem Collodion, es bildet sich aber auch nicht die feinzertheilte 
kérnige Emulsion, sondern hiaufig nur eine klumpige Bromsilberaus- 
scheidung. Es konnte nicht die Farbenveriinderung, die geringe Vergrés- 
serung des Kornes etc. beobachtet werden, die bei der Gelatine-Emulsion 
so deutlich auftritt. 

4 Die Vergleichung der Lichtempfindlichkeit wurde unter Beniitzung 
eines Steinheil’schen Aplanates vorgenommen; als Object der photo- 
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his dreimal — als das mit tiberschtissigem léslichem Bromid er- 
zeugte und war nicht nur durch das Licht, sondern auch dureh 
den chemischen Entwickler leichter als letzteres reducirbar. Der 
Grund dieser héheren Lichtempfindlichkeit mag hauptsiichlich in 
Spuren von anwesendem Silbernitrat liegen, welche hartnickig 
dem Bromsilbercollodion anhaften und nur mit kochendem Wasser 
entfernt werden kinnen; Silbernitrat ist ja auch in anderen Fiillen, 
z. B. bei Jod- und Bromsilber mit physikalischer Entwicklung (H. 
W. Vogel) ein guter Sensibilisator. Dass wirklich das Silbernitrat 
die Ursache der gesteigerten Lichtempfindlichkeit des Bromsilbers 
ist, zeigte mir das folgende Experiment: Als dem Bromsilber bis zu 
1°, Silbernitrat zugesetzt wurde, stieg seine Lichtempfindlichkeit 
um das Zwei- bis Dreifache, so dass nur‘), bis '/, jener Belichtungs- 
zeit, die fiir das vom Silbernitrat-Uberschuss durch Waschen be- 
freite Bromsilber erforderlich war, angewendet werden durfte. Bei 
der Vermehrung des Silbernitrat-Uberschusses tiber2—3° » War die 
Steigerung der Lichtempfindlichkeit nicht wesentlich; zugleich ver- 
lief dann der Entwicklungsprocess des latenten Lichtbildes unregel- 
iniissig, d. h. es trat eine allgemeine Schwiirzung der Schicht ein, 
was mich nicht tiberraschte, da ich die momentane Reduction des 
Silbernitrates durch Kalium-Eisenoxalat ete. auch bei vélligem 
Lichtausschluss schon frtiher sichergestellt hatte. — Es ist zu be- 
merken, dass bei Gegenwart von Spuren Silbernitrat die Um- 
wandlung des flockigen Bromsilbers in das feinzertheilte leichter 
ertolgt, als bei Gegenwart von lislichem Bromid. 

Bromsilber aus tiberschitissigem lislichem Bromid 
gefillt, ist im auffallenden Lichte gelb und liisst in dtinner 
Schicht rothes Licht durch. Auch bei sorgfiltigem Waschen war 
es, wie erwiihnt, unempfindlicher als die vorige Art des Brom- 
silbers. Nach meiner Ansicht kann der Grund dieser geringeren Zer- 
setzlichkeit im Lichte nicht so sehr in der Anwesenheit von 


graphischen Aufnahmen diente eine Composition von grellstem Weiss 
(Gyps) bis den dunkelsten Schattenpartien; entwickelt wurde mit alkali- 
scher Pyrogallus- oder Eisenoxalat-Lisung. Als Mass zur Zahlengabe der 
Lichtempfindlichkeit wurde von der bis jetzt nicht bezweifelten Annahme 
ausgegangen, dass die Lichtempfindlichkeit einer Verbindung umgekehrt 
proportional mit der zur Hervorrufung eines bestimmten Effectes néthigen 
Belichtungsdauer ist. 








we 
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Spuren anhaftenden Bromkaliums, als in der Abwesenheit des 
Silbernitrates liegen; ich beobachtete niimlich, dass Bromsilber 
mit ein wenig tiberschtissigem Silbernitrat erzeugt, dieselbe Ab- 
nahme der Lichtempfindlichkeit zeigte, ob man das freie Silber- 
nitrat mit Chlornatrium einerseits, oder mit Bromkalium anderer- 


seits entfernte und dann gut auswusch. Da ich mit der Vermehrung 


des Chlornatrium von 0-1 bis auf 5°,, keine Abnahme der Empfind- 
lichkeit des Bromsilbers bemerken konnte, so schloss ich, dass 
dasselbe an und fiir sich nicht hemmend sei. Anders steht es mit 
iiberschiissigen léslichen Bromiden (Bromkalium, Bromead- 
mium ete.). Mit der Vermehrung des iiberschiissigen lislichen 
Bromides war immer ein Sinken der Lichtempfindlichkeit in raseh 
wechselndem Verhiiltniss sehr auffallend bemerkbar. So driickte 
z. B. ein Gehalt des Bromsilbers von 1%/, bis 2°,, Bromammoniun 
die Lichtempfindlichkeit (gegeniiber dem gewaschenen Bromsilber ) 
auf die Hiilfte herab; bei weiterer Vermehrung des Bromammonium- 
Uberschusses wurden die Schichten noch viel unempfindlicher. 
IL. Bromsilber in einer leicht oxydablen organischen 
Substanz vertheilt. Zu diesen Versuchen ist besonders Gelatine 
und Gummi geeignet, welche die Veriinderung der Silbersalze im 
Lichte (Schwiirzen) sehr begiinstigen und zu den vorliegenden 
Zwecken leicht zu handhaben sind. In Beriihrung mit Gelatine ist 


das mit Silbernitrat-Uberschuss erzeugte, und sorgfiiltig gewa- 


schene Bromsilber sehr wenig lichtempfindlicher als das mit Brom- 
kalium-Uberschuss erzeugte und gewaschene (Gegensatz zum 
sub I beschriebenen Fall), obschon ersteres mitunter intensivere 
Bilder gibt. Gréssere Mengen yon Silbernitrat ftihrten die Zer- 
setzung (Schwiirzung) der Gelatine-Bromsilber-Emulsion auch bei 
Lichtausschluss herbei. Auch nach dem sorgtaltigen Waschen ist 
das mit Silbernitrat-Uberschuss hergestellte Bromsilber bei hoher 
Temperatur, langer Digestion ete. zersetzlicher als das mit tiber- 
schiissigem léslichen Bromid und ist nach der dusserlich nicht 
wahrnehmbaren Zersetzung dann weniger lichtempfindlich als 
letzteres. ' 





1 So erkliire ich die diesbeziiglichen widersprechenden Angaben von 
Dr. Szekely und Haack iiber Lichtempfindlichkeit dieser Praparate 
(Photogr. Correspondenz, Februar, 1830. 
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Das mit einem geringen Uberschuss von lislichem Bromid in 
Gelatine suspendirte Bromsilber fand ich mindestens vier- bis 
sechsmal lichtempfindlicher, als das mit Silbernitrat-Uberschuss 
in dem indifferenten Collodion vertheilte Bromsilber und zwanzig- 
bis vierzigmal empfindlicher, als eine der Gelatine-Emulsion ana- 
log mit Collodion erzeugte Bromsilber-Emulsion mit tiberschitis- 
sigem léslichem Bromid. Gréssere Mengen eines tiberschtissigen 
léslichen Bromides (Bromkalium, Bromammonium) erwiesen sich 


hier gerade so schidlich, — es sinkt dabei die Empfindlichkeit 
oft um die Hilfte — wie ich sub I angegeben habe; dieselben 


miissen also vermieden, oder durch Waschen entfernt werden. 
Durch eine tagelange Digestion der wiisserigen Bromsilber- 
Gelatine-Emulsion! bei 30 bis 50° C. (bei héherer Temperatur 
tritt leicht eine Zersetzung ein) geht die anfiinglich entstandene 
feinzertheilte pulverige Modification in die feinzertheilte kirnige 
Modification tiber, wobei dieselbe Umwandlung vor sich geht, die 
Stas sehr genau beim Kochen des Bromsilbers mit Wasser be- 
schrieben hat. Ich verfolgte diesen Process mit dem Mikroskop 
und fand in einem speciellen Falle die Bromsilber-Partikelchen 
nach einer fiinftigigen Digestion von 0°0008 Mm. auf 0°003 Mm 
gewachsen. Dabei wird (wie Stas zuerst fand und H. W. Vogel?® 
bestiitigte) das Bromsilber in der Wiirme merklich in Wasser lés- 
lich, ohne sich beim Erkalten auszuscheiden, und zugleich dessen 
Lichtempfindlichkeit um das Doppelte bis Zehnfache gesteigert, 
was Benett*® zuerst erkannte und auch von mir oftmals beob- 
achtet wurde. Ausserdem ist mit diesen Veriinderungen ein Far- 
benwechsel verbunden, wie zuerst Monckhoven* bemerkte; 
das Bromsilber erscheint jetzt bei auffallendem Lichte deutlich 
griin und laisst nicht mehr wie friiher rothes Licht, sondern viele 
blaue Strahlen durchdringen, wie die spectroskopische Priifung 
ergab, als ich halbdurchsichtige Schichten priifte. Das diusserliche 





! In alkoholisch-itherischer Collodion-Emulsion gelang mir diese Um- 
wandlung niemals, weder in der Wirme noch durch 2 jiihriges Stehenlassen. 

2 Photographische Mittheilungen, 1879, 165. 

3 Photogr. News. 1878. Auch Photogr. Correspondenz, 1878, 212 und 
1879, 87. 

* Bulletin de l’Association Belge de Photogr., 1879. Auch Photogyr. 
Correspondenz, 1879, 149. 
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Hauptmerkmal der vor sich gegangenen Veriinderung ist folgen- 
des: Die Schicht, welche in der Durchsicht friiher rothgelb er- 
schien, ist jetzt blauviolett oder grauviolet geworden. 

Nach einer drei- bis sechstiigigen Digestion wird die Brom- 
silber-Gelatine-Emulsion so ausserordentlich lichtempfindlich, dass 
sie, namentlich im Vereine mit dem von mir vor einiger Zeit be- 
schriebenen Kalium-Ferrooxalat-Entwickler, ' an Lichtempfindlich- 
keit alle anderen bis jetzt bekannten Kérper weitaus tibertrifft; 
ich iiberzeugte mich, dass man mit einem derartigen trockenen 
Bromsilberpriparat und chemischer Entwickelung nur }/, bis ' ,, 
der fiir Jodsilberplatten (mit concentrirtem Silberbade und physi- 
kalischer Entwicklung) erforderlichen Zeit zu belichten braucht.’ 
Uber ein hervorragendes Beschleunigungsmittel s. u. 

Diese Angaben gelten insbesondere ftir Bromsilber mit iiber- 
schiissigem léslichen Bromid; das mit iiberschiissigem Silbernitrat 
priiparirte, sorgfaltig gewaschene und dann in Gelatine emulsio- 
nirte Bromsilber erfiihrt bei einer 1 bis 3 tiigigen Digestion bei 
30 bis 50° C. anfinglich gleichfalls eine Steigerung der Licht- 
empfindlichkeit, dann tritt aber plétzlich eine Zersetzung ein, wie 
sie sub X beschrieben ist. Das mit iiberschiissigem Bromkalium 
dligerirte Bromsilber nimmt langsam aber allmihlig in Licht- 
empfindlichkeit zu und tiberholt in dieser Richtung bald das vorige. 

Wird die Digestion der Bromsilber-Gelatine sehr lange (8 
bis 14 Tage und dartiber) fortgesetzt, so erleidet das feinzertheilte 
kérnige Bromsilber eine weitere betrichtliche Vergrésserung des 
Kornes. Es bilden sich Klumpen von etwa 0°02 bis 0°04 Mm., 
sind schon dem freien Auge sichtbar und bestehen meistens aus 
zersetztem Bromsilber, welehes sich auch bei Lichtausschluss mit 
dem Entwickler schwirzt. Abwesenheit von _ iiberschtissigem 
Bromalkali sowie Erhéhung der Temperatur iiber 60° C. be- 


/ 


1 Photogr. Correspondenz, 1879, 223 und 252, auch Dingler’s Polyt, 
Journ,, 1880, 5. Heft. 

2 Das nasse Collodion-Verfahren mit Jodsilber und saurer Entwicklung 
wit Eisenvitriol, welches bis heute noch dominirt, ist durch das neue Verfahren 
iiberfliigelt. Diese Ansicht wird gegenwirtig noch mehrfach bekiimpft. Die 
Meinungen iiber die Grundlagen des neuen Verfahrens gehen aber, trotzdem 
es in engeren Kreisen schon liinger bekannt ist, noch auseinander, wesshalb 
oft ganz verkehrte Methoden eingeschlagen werden. 
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giinstigt die Bildung dieser Klumpen; Anwesenheit von Brom- 
kalium ete. verhindert sie lange Zeit. 


Die Erhéhung der Temperatur bei der Darstellung der Gela- 
tine-Emulsion erwies sich fiir die Lichtempfindlichkeit sehr gitinstig. 
Dabei betrachte ich namentlich unsere Versuche fiir belangreich, 
welche mit Gunmi-Emulsionen angestellt wurden. Selbe waren 
einerseits kalt, andererseits bei 30 bis 40° C. dureh 6 Tage dige- 
rirt und kurz vor dem Gebrauche mit Gelatine versetzt und mit 
kaltem Wasser gewaschen worden. Die warm digerirte war 
empfindlicher und liess weniger viel rothes Licht durehfallen 
als die kalt gestandene. Bei 12 bis 15° C. ist nach mehreren 
Wochen die Zunahme der Emptindlichkeit kaum merklich; sie 
scheint nur dusserst langsam vor sich zu gehen. Bei einer Gela- 


tine-Emulsion erwies sich kurzes (2 bis 5 stiindiges) Erhitzen aut 


60° C. besser als ebenso kurzes Erwiirmen auf 30 bis 46° C,, 
aber nicht unter allen Umstiinden so gut wie 5 bis 7 tigiges 
Digeriren bei letzterer Temperatur. Uber die Miglichkeit einer 
freiwilligen Zersetzung s. sub X. 

Die Umwandlung der feinzertheilten pulverigen Modification 
in die feinzertheilte kérnige, sowie die Steigerung der Licht- 
empfindlichkeit mit verliingerter Digestion, wird durch die Gegen- 
wart von viel lislichem Bromid verzégert. Desshalb soll das Bro- 
mid nicht tiber folgendes Verhiiltnis vermehrt werden: 24 Theile 
Bromkalium auf 30 Silbernitrat, an welchem Verhiiltnis T 6th und 
ich festhalten, oder 7 Theile Bromammonium auf 11 Theile Sil- 
bernitrat nach Benett. Mit mehr Bromalkali erfolgt die molecu- 
lare Umwandlung zu langsam, mit erheblich geringeren Mengen 
erfolgt leicht Zersetzung (sub X). 

Bei diesen Processen diirfte das Lisungsvermégen des 
Wassers ftir Bromsilber eine Rolle spielen. Einerseits geht die 
Bildung von Concrementen (kérnigem Bromsilber) in Lisungs- 
mitteln rascher vor sich und gerade mit der Bildung der gréberen 
Partikelchen wiichst ja die Empfindlichkeit der Bromsilber-Gela- 
tine. Mit dem Digeriren in der Wiirme list sich auch mehr Brom- 
silber in dem Wasser auf und zum Theile mag die damit verbun- 
dene Steigerung der Lichtempfindlichkeit von der Anwesenheit 
von geringen Mengen gelisten Bromsilbers herriihren. 
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Iff. Einfluss von fremden Substanzen auf das photo- 
chemische Verhalten des Bromsilbers. Freies Chlor, Brom 
und Jod zerstéren sowohl in wiisseriger Lisung als in Gasform 
die Lichtempfindlichkeit einer jeden Art des Bromsilbers, wenn 
ich diese Substanzen vor der Belichtung einwirken liess; nach 
dem Belichten zerstéren diese Substanzen das schon entstandene 
latente Lichtbild, welches sich dann nicht mehr hervorrufen liisst. 
Ganz Ahnliches beobachtete ich bei der salpetrigen Siure, deren 
schidliche Wirkung auf Bromsilber schon A bn eyangegeben hatte. 
Salpetersiure, wenn auch nur in kleiner Menge dem Bromsilber 
anhaftend, verzigert die Zersetzung im Lichte; als das Bromsilber 
bei einem Versuche nur 0-1°/, Salpetersiiure enthielt, so sank 
dessen Lichtempfindlichkeit auf ungefiihr +), der urspriinglichen 
Empfindlichkeit; concentrirte Salpetersiure wirkt ihnlich heftig wie 
Chlorwasser. Enthilt das Bromsilber Chlor- oder Bromwasserstoft- 
siiure, oder ein wenig Schwefelsiure, so nimmt es das latente 
Lichtbild langsamer auf, jedoch wirken diese Siuren bei weitem 
nieht so schidlich als oxydirende Substanzen; in demselben Sinne 
wirken organische Siuren wie Essigsiure, Citronensiiure, aber 
deren Effect ist so gering, dass er nicht stérend auftritt. Diese 
Resultate fand ich ftir Bromsilber, welches mit tiberschiissigem 
léslichem Bromid, als auch fiir solches mit tiberschtissigem Silber- 
nitrat, insoferne letzteres nicht durch die Siuren zersetzt wird. Die 
saure Reaction des Bromsilbers verlangsamt also dessen photo- 
chemische Zersetzung. 

Perchloride(Eisenchlorid, Kupferchlorid) zerstéren das latente 
Lichtbild giinzlich. Monobromide (Bromkalium, Bromammonium) 
verzigern den photochemischen Process (s. 0.); Monochloride 
(Chlornatrium) wirken iihnlich, jedoch in noch geringerem Grade, 
da erst ein Gehalt von 6—20°/, merklich verziégernd wirkt. 
Alkalien beschleunigen die Lichtwirkung; ich beobachtete nach 
dem Zusatz von kohlensaurem Natron, kohlensauren Ammon, 
Ammoniak, Atzkali zur Emulsion oder nach dem Baden der 
Platten in diesen Lésungen. eine Zunahme der Lichtempfindlich- 
keit bis auf’s Doppelte. Behandelt man eine Bromsilber-Gelatine- 
Emulsion mit 1—2°/, Ammoniak und digerirt in der Wirme, so 
vergréssert sich nach meinen Beobachtungen das Korn des Brom- 


silbers, die Empfindlichkeit steigt zugleich auf das Doppelte; bei 
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einer lingeren (12—24sttindigen) Digestion mit Ammoniak aber 
zersetzt sich das Bromsilber partiell, was sich dadurch documen- 
tirt, dass es auch bei Lichtausschluss rasch vom Kalium-Ferro- 
oxalat (und nicht erst nach vorhergegangener Belichtung) redu- 
eirt wird. 


Monckhoven! hatte zuerst den Zusatz von Ammoniak bei 
der Herstellung von Bromsilber-Gelatine-Emulsionen eingefiilirt, 
und angenommen, dass dadurch die feinzertheilte pulverige Modi- 
fication in die kérnige tibergehe, und desshalb die Empfindlichkeit 
steige. Ich halte diese Annahme wohl zum Theile fiir zur Erklirung 
ausreichend, da Ammoniak thatsiichlich die molekulare Veriin- 
derung beschleunigt. Ammoniak wirkt aber auch nach kurzer Ejin- 
wirkung in der Kilte beschleunigend, ohne dass ich eine moleku- 
lare Veriinderung in der Bromsilberschicht bemerken konnte, fer- 
ner hat das kohlensaure Natron eine iihnliche momentane Wir- 
kung in der Kilte, und bewirkt keine viel raschere Molecular- 
veriinderung in der Warme als Digeriren mit warmem Wasser 
allein. Die Umwandlung desjenigen Bromsilbers, welches rothes 
Licht durchlisst, in jene Modification, welche violettes durchliisst, 
veschieht mit 1°), °, Ammoniak in der Gelatine-Emulsion bei 
35 bis 40° C. in 1 bis 2 Stunden; dauert aber bei der Anwesen- 
heit von sehr viel léslichem Bromid mitunter 6 bis 8 Stunden. 
Eine schon mehrere Tage in der Wiirme digerirte Emulsion ist in 
1, bis 1 Stunde umgesetzt. Erhéhung der Temperatur tiber 50° C. 
beschleunigt die moleculare Umwandlung sehr, bringt aber oft 
die Zersetzung des Bromsilbers mit sich. 


Ein anderer Grund der Vermehrung der Empfindlichkeit des 
Bromsilbers durch Ammoniak die eintritt, trotzdem dasselbe vor 
der Belichtung ausgewaschen wurde, liegt in dessen alkalischer 
Reaction. Wenn auch speciell das Ammoniak vom Bromsilber 
nicht aufgenommen wird (nach Rammelsberg absorbirt das 
Bromsilber kein Ammoniak*), so wird doch jede Spur von schiid- 
licher freier Siiure entfernt. Es ist hervorzuheben, dass wir beim 
kohlensauren Natron besonders dann eine sensibilisirende Wir- 








1 Photogr. Correspondenz, 1879. 
2 Gmelin. Handh. Chemie. 6. Aufi., 2. Pd., p. 961. 
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kung bemerkten, wenn geringe Mengen (grissere Quantititen 
zersetzen (die Gelatine) davon in der Emulsion blieben. 

Dass aber dem Ammoniak, trotzdem es hinterher entfernt 
wurde, eine besondere Wirksamkeit beziiglich der Erhéhung der 
Lichtempfindlichkeit zukommt, glaube ich mit der Zunahme der 
Lislichkeit des Bromsilbers in wiisserigem Ammoniak und dem 
Entstehen der kérnigen Modifikation im Zusammenhange stehend. 

Zur Stiitze meiner Ansicht dient die von mir mehrfach ge- 
machte Beobachtung, nach welcher nicht nur das frisch gefillte, 
feinzertheilte pulverige Bromsilber durch Ammoniak licht- 
empfindlicher wird, sondern auch das durch sechstigiges Digeriren 
in wisserigen warmen Lisungen in die feinzertheilte kérnige 
Modification tibergeftihrte Bromsilber, wenn auch nicht in dem- 
selben Verhiltnisse, sondern nur um 1 Drittel oder die Hiilfte 
lichtempfindlicher wird; in letzterem Falle kann zur Erklarung 
der Steigerung der Empfindlichkeit kaum mehr das Entstehen 
der kérnigen Modification (welche ja schon mittlerweile sich ge- 
bildet hatte) angenommen werden. 

Ich muss bemerken, dass eine Collodion-Bromsilber-Emul]- 
sion durch einen Zusatz von 3 bis 6 °,, Ammoniak in die ,,griine 
Modification“ tibergeht und dabei eine iihnliche Steigerung der 
Empfindlichkeit ertiihrt, wie Gelatine-Emulsion: Sie wird '/, mal 
und unter giinstigen Umstiinden nochmals so lichtempfindlich. Da 
der Ammoniak-Zusatz nur bei Anwesenheit von tiberschiissigem 
léslichen Bromid anwendbar ist, so sind derartige Collodion- 
Emulsionen noch immer 10 bis 20 mal unempfindlicher als die 
gewohnlichen Gelatine-Emulsionen. Auch mit einem Sensibilisa- 
tor erreichen sie letztere noch nicht. ' 

Diese Untersuchungen ftihrten mich zu dem Wege zur Dar- 
stellung der lichtempfindlichsten Bromsilberplatten, welche 
empfindlicher waren, als alle, die wir nach den bis jetzt bekann- 
ten Methoden erhalten konnten. Ich stelle durch vier- bis sieben- 
tigiges Digeriren bei 32—46° C. eine Gelatine-Emulsion dar, 
welche nach dieser Zeit feinzertheiltes, kérniges Bromsilber ent- 
hilt. Hierauf lasse ich auf 37° C. erkalten, ftige 1'/, bis 2 °/, 





1 Die erste Mittheilung dariiber, welche aber mehrfach missverstan- 
den wurde, machten Hauptm. Toth und ich im October 1879 (Photogr. 
Correspondenz). 
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Ammoniak zu, digerire 1'/, bis 2 Stunden bei dieser ‘Temperatur 
und lasse die Emulsion erstarren; nach dem Waschen ist sie 
verwendbar. | 

Die Angaben mache ich nur im Falle der Abwesenheit von 
Silbernitrat, da dieses sich mit Alkalien zersetzen wtirde und dann 
(namentlich wenn Silberoxyd entsteht) beim Entwickeln kein 
klares, sondern ein schleieriges Lichtbild entsteht. 

Organische, bromabsorbirende Kérper (wie: Gelatine, Tannin, 
Grallussiiure, Morphin, Harze, Catechu etc.) dfiussern nach Vogel 
nur auf das mit einem Uberschuss von lislichem Bromid priipa- 
rirte Bromsilber einen giinstigen Einfluss, d. h. wirken als Sensi- 
bilisatoren; die Empfindlichkeit des mit Silbernitrat-Uberschuss 
hergestellten Bromsilbers wird dadurch aber nicht gesteigert. 
Meine Versuche bestiitigen dies fiir Collodion und als Resultat 
derselben fasse ich kurz zusammen: Ein organischer Sensibilisa- 
tor zeigt nur dann eine beschleunigende Wirkung, wenn nicht 
schon ein anderer zugegen ist, sonst wird die Wirkung des erste- 
ren im Allgemeinen nicht gesteigert; es wirken auch auf Brom- 
silber-Gelatine-Emulsion die erwahnten Substanzen nicht sen- 
sibilisirend, weil die Gelatine selbst schon als Sensibilisator 
wirkt, wihrend Bromsilber-Collodion mit tiberschiissigem Bro- 
mid durch dieselben wesentlich (nach meinen Versuchen mit Tan- 
nin, Morphin zwei- bis viermal) empfindlicher wird. Ist der 
zweite Sensibilisator aber viel kriftiger als der erste, so iiussert 
er eine geringe Wirkung, z. B. Pyrogallussiiure auf Gelatine- 
Emulsion. 


1 Die niheren Verhiltnisse, welche variirt werden kénnen, sind fol- 
gende: 12 Theile Bromkalium, 15 Theile Silbernitrat und ungefiihr das- 
selbe Gewicht Gelatine in 250 bis 30) Theilen Wasser gelist. — Bromsilber- 
Emulsion nach kurzer Digestion mit Ammoniak, unmittelbar nach deren 
Darstellung, ist weniger lichtempfindlich als Bromsilber-Emulsion, welche 
fiir sich allein sechs Tage digerirt wurde. Durch liingere Digestion und Am- 
moniak tritt Zersetzung ein. Es ist also am besten, das Bromsilber fiir sich 
tagelang zu digeriren, dann mit Ammoniak zu versetzen, dessen Einwir- 
kung schon nach fiinfzehn Minuten die Lichtempfindlichkeit der an und fiir 
sich schon hochempfindlichen Bromsilber-Emulsion verdoppelt. — Die aus- 
tiihrlichen Details und technischen Einzelheiten werden wir in der Photogr. 
Correspondenz publiciren, da sie an diesem Orte wohl zu umfangreich 
werden wiirden. 
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In allen Fallen wirkt die unmittelbare Umhiillung des 
Bromsilbers durch einen oxydablen Kérper sehr giinstig auf die 
Lichtempfindlichkeit. Es ist das mit tiberschiissigem Silbernitrat 
erzeugte Bromsilber in Collodion viel unempfindlicher als Brom- 
silber mit tiberschiissigem léslichen Bromid in Gelatine emulsio- 
nirt und dennoch ist Silbernitrat ein viel kriftigerer Sensibilisator 
als Gelatine, wie ich durch Vergleichung von Collodion-Emulsionen, 
welche einerseits mit Silbernitrat andererseits mit Gelatine (bei 
Uberschuss von Bromammonium) sensibilisirt waren, sicherstellte. 
Uber die vermuthliche Rolle des Wassers bei Gelatine-Emulsio- 
nen 8.0. — Mit der Annahme einer besonderen lichtempfindlichen 
Modification des Bromsilbers in der Gelatine-Emulsion reicht man 
niclit aus, um die tiberwiegende Lichtempfindlichkeit des Brom- 
silbers in der letzteren zu erkliiren; denn im Collodion liisst sich 
durch Ammoniak ebenfalls die feinzertheilte kirnige Modifika- 
tion herstellen und ist trotzdem unempfindlicher als die feinzer- 
theilte pulverige, geschweige denn die feinzertheilte kirnige 
Modification in der Gelatine. — Die geringere Lichtempftindlich- 
keit der Collodion-Emulsion aus der der geringeren Durehdring- 
lichkeit der Collodionhaut fiir den Entwickler im Vergleiche zur 
Gelatine erkliiren zu wollen, was wiederholt versucht wurde, ist 
durchaus unzulinglich, weil im Gegentbeil der mit etwas Alkohol 


versetzte Pyrogallus-Entwickler die Collodionhaut leichter und. 
rascher als die Gelatine durechdringt und trotzdem kommt auf 


letzterer nach viel kiirzerer Belichtung ein Bild zum Vorschein. 

IV. Temperatur-Unterschiede zwischen 5° und 25° C. 
fand ich auf die photochemische Zersetzung der trockenen Brom- 
silberplatten, beziehungsweise auf die Entstehung des latenten 
Lichtbildes ohne Einfluss, falls die Platten nach der Belichtung 
und wiihrend der Entwicklung auf ein und dieselbe Temperatur 
gebracht wurden (s. u.). 

V. Angefeuchtete Bromsilberplatten fand ich durchaus 
nicht lichtempfindlicher als lufttrockene; im Gegentheil sind die 
Lichtbilder schwicher, weil die Lichtstrahlen durch das Wasser 
in ihren Eindringen gehemmt werden. 

VI. Die relative Wirkung des farbigen Lichtes des Spec- 
trums auf die verschiedenen Modificationen des Bromsilbers 
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wurde von Monckhoven' studirt. Frische Bromsilber-Emulsion 
(feinzertheiltes pulveriges Bromsilber?) ist von Mn bis F des 
Spectrums empfindlich; bei sehr alter, lange digerirter Emulsion 
(feinzertheiltes kirniges Bromsilber enthaltend) reicht die Empfind- 
ichkeit von Ultraviolett bis ins Ultraroth. Ich ftihre diese That- 
sache als neue Bestiatigung des Satzes an, dass die photochemische 
Zersetzung mit der optischen Absorption (s. 0.) eng zusammen- 
hingt. Die gréssere relative Farbenempfindlichkeit fussert sich 
augenscheinlich als Erhéhung der absoluten Empfindlichkeit fiir 
weisses Licht. 

VIL. Einfluss der Qualitit des chemischen Ent- 
wicklers auf die Lichtempfindlichkeit des Bromsilbers. 
Da die Erzeugung von Lichtbildern mit chemischer Entwicklung 
nicht nur von der photochemischen (unsichtbaren) Zersetzung des 
Bromsilbers, sondern auch von der Wirkung des Entwicklers ab- 
hiingt, so ist es einleuchtend, dass die Lichtempfindlichkeit des 
Bromsilbers sowohl eine Function der Beschaffenheit des Brom- 
silbers als der des Entwicklers ist. Das Resultat meiner Versuche, 
die ich vor kurzer Zeit ausftihrlich auseinanderlegte, * ist in weni- 
gen Worten folgendes: Je stirker reducirend, je concentrirter der 
chemische Entwickler ist, desto ktirzer ist die erforderliche Be- 
lichtungszeit; auch Erwirmen des Entwicklers um 5° bis 10° C. 
kiirzt die Belichtungszeit schon merklich ab.* Vergleichende Ver- 
suchsreihen tiber Empfindlichkeit von SilberhaloYdsalzen miissen 
daher mit ein und demselben Entwickler gemacht werden. 

VIII Mitwirkung der Elektricitit bei der Entste- 
hung des Lichtbildes durch Entwicklung. Als ich eine 
Platte drei- bis viermal dicker mit Bromsilber-Emulsion tiberzog, 
als néthig war, um sie giinzlich undurehsichtig zu machen, und 
um eine villige Absorption der chemisch wirksamen Lichtstrahlen 





1 Bulletin de Assoc. Belge, 1879; Photograph. Mittheil. Band 156, 
pag. 154. 

2 Photograph. Correspondenz, 1879, Nov. 

3’ Die Abkiirzung der Belichtung durch Vermehrung der Reductions- 
kraft des Entwicklers hat seine Grenzen, weil dariiber hinaus auch das 
nicht belichtete Bromsilber geschwirzt wird anstatt ein Bild zu ent- 
wickeln. 
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zu bewirken, bemerkte ich nach der Entwicklung des latenten 
Lichtbildes, dass die Reduction des Bromsilbers an den belichteten 
Stellen durch die ganze Schicht hindureh erfolgt war; trotzdem 
konnte das Licht, auch bei einer grésseren Helligkeit, unméglich 
so weit gewirkt haben. Ich vermuthete desshalb, dass das an der 
Oberfliche der Schicht durch photochemische Wirkung enstandene 
metallische Silber in Bertihrung mit Bromsilber und Kalium-Ferro- 
oxalat durch elektrolytische Wirkung die weitere Reduction ver- 
ursache. Um mich von der Richtigkeit dieser Ansicht zu tiber- 
zeugen, legte ich einen Draht von reinem Silber bei Lichtaus- 
schluss auf eine Bromsilber-Schicht und liess Kalium-Ferrooxalat 
einwirken; in der That war an den Beriihrungsstellen das Brom- 
silber reducirt. Ferner gehirt auch Abney’s Experiment! daher, 
fiir das ebenfalls eine elektrolytische Zersetzung als Erkliirung 
angenommen werden muss: Ein entwickeltes Lichtbild, aus 
metallischem Silber bestehend, wird mit Bromsilber-Emulsion 
iibergossen und dann mit dem chemischen Entwickler tibergossen ; 
hiebei wird das Bromsilber (ohne dass irgend eine Lichtwirkung 
vorausgegangen wire) zu Metall reducirt und es reproducirt sich 
das Lichtbild durch blosse Beriihrung. Aus Allem geht hervor, 
dass meine Annahme begriindet sei, dass bei der Entwicklung des 
latenten Lichtbildes secundire elektrochemische Vorgiinge eine 
Rolle spielen. 

IX. Einfluss des mechanischen Druckes auf Brom- 
silber. Carey Lea zeigte, dass Jodsilber durch Druck derartig 
beeinflusst wird, dass es dann bei der physikalischen Ent- 
wicklung das in statu nascendi ausgeschiedene Silbermetall an- 
zieht, gerade so, als ob es zuvor insolirt worden wiire.* Bei der 
Wiederholung gelangen mir diese Versuche nicht nur beim Jod- 
silber, sondern auch beim Bromsilber mit physikalischer Ent- 
wicklung. Eine durch Baden im Silbernitratbade sensibilisirte 
Platte, wurde mit einem gereinigten Glaskiérper gepresst und dann 
mit einem Gemenge von saurer Eisenvitriollésung und Silbernitrat 
(physikalischer Entwickler) behandelt; die gepressten Stellen 
zogen das sich ausscheidende metallische Silber an. Als ich aber 





1 Emulsion Processes in Photography, 1878, pag. 11. 
2 Sill. Amer. Journ. (2). Bd, 42, pag. 198. Photograph. Archiv, 1868. 














BRS ee bc yh ad cee 
~~ ae ue eae oF 





he 
ipa goer 


im 


eS : 


rows, CY gh Se SEN SSeS 
PMN eat trite 





PERRO yt tae 


Beitriige zur Photochemie des Bromsilbers. 341 


eine Bromsilberplatte (Gelatine- oder Collodion-Emulsion) ebenso 
behandelte und mit einem chemischen Entwickler (alkalische 
Pyrogallussiiure, Kalium-Ferrooxalat) tibergoss, wurden die ge- 
pressten Partien gar nicht friiher afficirt. Wihrend also durch 
mechanischen Druck auf Bromsilber Bilder (ohne Lichtwirkung) 
mit physikalischer Entwicklung erhalten werden kénnen, liefert 
die chemische Entwicklung keine derartigen, durch mechanischen 
Druck erzeugten Bilder. 

X. Andere Zersetzungen des Bromsilbers, welche 
der latenten Lichtwirkung ahnlich oder gleich sind. 
Das Bromsilber erhilt durch eine unendlich kurze Insolation die 
Neigung dureh starke Reductionsmittel (chemische Entwickler) 
friiher zu Metall reducirt zu werden, als das vom Licht absolut 
geschiitzte. Die Annahme, dass hiebei von dem Silberbromid eine 
kleine Menge Brom gespalten wird, und sich ein Silbersubbromid 
hildet, welches leichter reducirbar wird, ist bisher durch keine 
andere Theorie schwankend gemacht worden; analytische Daten 
lassen sich nicht ermitteln, da in dem iiusserlich anscheinend un- 
veriinderten Bromsilber keine Anderung der chemischen Zusammen- 
setzung nachweisbar ist. 

Dureh eine geeignete Behandlung kann man dem reinen 
Bromsilber bei vélliigem Lichtausschluss dieselbe Veriinderung 
(Neigung zur leichteren Reducirbarkeit) ertheilen, wie sie die so- 
genannte latente Lichtwirkung charakterisirt. Dirigirt man Brom- 
silber, mit einem geringen Uberschuss von lislichem Bromid 
dargestellt,’ mit einem auf dasselbe diusserst schwach reducirend 
wirkenden Kérper, tagelang in der Wirme, so schwiirzt es sich 
mit dem chemischen Entwickler bei Lichtauschluss gerade so 
rasch, als ob normales Bromsilber belichtet worden wiire. Wird 
eine Bromsilber-G elatine-Emulsion mit geringem Uberschuss 
an léslichem Bromid durch sieben bis zehn Tage zwischen 30° und 
50° C., oder ktirzere Zeit, auf 60° bis 90° C. erwiirmt, so werden 





1 Bromsilber mit Silbernitrat-Uberschuss gefillt, gewaschen, dann in 
Gelatine emulsionirt, erleidet die oben beschriebene Verainderung noch viel 
rascher; da man aber diese Zersetzung auf eine Reduction des etwa an- 
haftenden, leicht reducirbaren Silbernitrates zuriickfiihren kénnte, so 
legte ich diesen Versuchen keine weitere Beweiskraft iiber die Zersetzungen 
des Bromsilbers bei. 
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damit iiberzogene Platten auch bei vélligem Lichtabschluss im 
Entwickler eben so rasch reducirt, wie eine normale Bromsilber- 
Emulsion nach einer Belichtung von mehreren Secunden, ja sogar 
Minuten; trotzdem ist in beiden Fallen keine Farbenverinderung, 
die auf eine merkliche Reduction deuten wiirde, sichtlich. Brom- 
silber-Collodion bleibt auch in der Wirme unzersetzt, offenbar 
weil Collodion (Pyroxylin) in keiner Weise reducirend wirkt; 
sobald man aber Tannin, Gallussiure ete. zusetzt und nur bei 
Zimmertemperatur monatelang stehen lisst, wird das Bromsilber 
sichtlich durchaus nicht verindert,' schwiirzt sich aber jetzt trotz 
Lichtausschluss im Entwickler rasch. 

Dieselbe unsichtbare Veriinderung erleidet das Bromsilber 
bei gleichzeitiger Gegenwart von Gelatine und Ammoniak bei 
30 bis 50° C. schon in 24 Stunden, bei 80 bis 100° C. schon nach 
einer Stunde; die Reducirbarkeit des Bromsilbers im Entwickler 
ist dann so gross geworden, dass die belichteten Partien desselben 
sich nicht rascher, als die nicht belichteten schwirzen. Bei wocheu- 
lang fortgesetzter Digestion in der Hitze geht die Reduction so 
weit, dass sie sich durch ein Dunklerfirben anzeigt. 

Denselben Impuls zur leichten Reducirbarkeit des Brom- 
silbers durch chemische Entwickler zu Metall kann man demselben 
durch kurze Belichtung oder auch durch Digestion mit sehr schwach 
reducirenden Kérpern (bromabsorbirenden Substanzen) ertheilen; 
in beiden Fillen kann man die Reduction durch andauernde Ein- 
wirkung von Licht oder der erwihnten Substanzen bis zur Briiu- 
nung fortfiihren. Sehr interessant erscheint mir die Beobachtung, 
dass alle jene Kérper, welche die Entstehung des latenten Licht- 
bildes verzégern, auch die analoge Verzigerung bei der Digestion 
mit schwach zersetzenden Substanzen hervorbringen. Besonders 
die Einwirkung der lislichen Bromide ist in dieser Richtung be- 
achtenswerth: Bromkalium verzigert die photochemische Zer- 
setzung um so mehr, ein je grésserer Uberschuss vorhanden ist; 
bei der Anwesenheit eines namhaften Uberschusses von Brom- 
kalium, erhilt die Bromsilber-Gelatine-Emulsion sowohl bei deren 
Digestion ftir sich, als mit etwas Ammoniak viel schwieriger die 


1 Tannin, Gallussiiure besitzen iiberhaupt kein nach kurzer Zeit nach- 
weisliches Reductionsvermégen fiir Bromsilber. 
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Neigung, sich mit dem Entwickler zu schwiirzen, als bei der 
Gegenwart einer geringeren Menge desselben. Desshalb fand ich 
es nothwendig, bei der Darstellung des sehr lichtempfindlichen 
feinzertheilten kérnigen Bromsilbers (als Gelatine-Emulsion) durch 
lange Digestion in der Wirme, einen gentigenden Uberschuss an 
léslichem Bromid beizuftigen. 

Die photochemische Zersetzung des Bromsilbers, welche man 
als ,latente Lichtwirkung* bezeichnet, erkliire ich nach dem 
Obigen fiir keinen eigenartigen Process, sondern als das Resultat 
einer partiellen, auch auf andere Weise zu erzielenden, minimalen 
Bromabspaltung. 

XL. Uber das Verhiltniss der Lichtempfindlich- 
keit des Bromsilbers zu der des Jod- und Chlorsilbers, 
bei chemischer Entwicklung des latenten Lichtbildes. 
Dass das Jodsilber mit tiberschtissigem Jodkalium so gut wie ganz 
unempfindlich ist, war schon lange bekannt. Aber auch das mit 
Silbernitrat-Uberschuss dargestellte Jodsilber ist um so Vieles 
weniger lichtempfindlich als das analog priiparirte Bromsilber, 
dass es eine fiinfzigmal liingere Belichtung oder noch mehr ver- 
langt (bei chemischer Entwicklung!) und trotzdem kein so 
kriftiges Bild gibt. Diese geringe Lichtempfindlichkeit des Jod- 
silbers wurde von Bolton' und H. W. Vogel erkannt, und ich 
fand sie bestiitigt. Diese Erscheinung (welche leider noch Manchen 
unbekannt geblieben ist) ist sehr bemerkenswerth, weil Jodsilber 
mit physikalischer Entwicklung lichtempfindlicher als 
Brom- und Chlorsilber ist. 

Gemenge von Brom- und Jodsilber fand ich unempftindlicher 
als reines Bromsilber und (trotzdem sie mehrfach zu photographi- 
schen Zwecken vorgeschlagen wurden) in keiner Weise vortheilhaft. 

Chliorsilber kommt an Lichtempfindlichkeit dem Bromsilber 
nahe, ja scheint manche Formen desselben hierin sogar zu tiber- 
treffen. Da meine Untersuchungen tiber das Chlorsilber noch nicht 
abgeschlossen sind, so will ich vorliufig nur mittheilen, dass die 
starken Reductionsmittel (alkalische Pyrogallussiiure, Kalium- 
Ferrooxalat) das Chlorsilber (auch das vom Licht giinzlich fern 
gehaitene) unvergleichlich rascher zu Metall reduciren als Brom- 





>) 


! British Journal of Photography, 1867, pag. 212. 
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silber; desshalb ist die Entwicklung schwieriger durchzufiihren. 
Das mit Silbernitrat-Uberschuss gefillte Chlorsilber fand ich mit 
dem Ferrooxalat-Entwickler (analog dem Bromsilber) lichtempfind- 
licher als das mit tiberschiissigem liéslichem Chlorid priparirte, 
jedoch mehr zu unregelmiissigen Reductionen geneigt; das letztere 
aber in einem leicht oxydablen Bindemittel (Chlorsilber-Gelatine- 
Emulsion) im Vereine mit einem nicht allzu energischen Entwickler 
ist in hohem Grade lichtempfindlich und diirfte nach meinen bis- 
herigen Erfahrungen einen Rang neben der Bromsilber-Emulsion 
erringen. 

Gemenge von Brom- und Chlorsilber zeigen kein charakte- 
ristisches Verhalten am Lichte. Ich fand sie zur Erzeugung von 
Lichtbildern nicht mit Vortheil verwendbar (entgegen der in photo- 
graphischen Journalen Sfter ausgesprochenen Ansicht), da sich 
die einzelnen Bestandtheile zu verschieden gegen den chemischen 
Entwickler verhalten; das Chlorsilber wird namlich in seiner 
ganzen Masse geschwirzt, bevor das Bromsilber an den be- 
lichteten Theilen reducirt wird. 
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Uber Dibromhydrochinon. 


Von Rudolf Benedikt. 


(Aus dem Laboratorium fiir analytische Chemie an der k. k. technischen 
Hochschule in Wien.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. April 1880.) 


In der vorstehenden Mittheilung iiber Bromoxylderivate des 
Benzols ist gezeigt worden, dass iiberschiissiges Brom in ganz 
verschiedener Weise auf Phenole einwirkt, je nachdem sie in 
Wasser oder in einer anderen Fliissigkeit, wie Eisessig, Ather, 
Schwetelkohlenstoff ete. gelést sind. Dasselbe gilt auch fiir das 
Hydroechinon. 

Eine wiisserige Hydrochinonlésung gibt, wie bekannt, mit 
Bromwasser zuerst einen Niederschlag von Chinhydronkrystallen, 
welche bei weiterem Zusatz des Reagens in Chinon tibergehen. 

Hingegen lisst sich in Eisessig gelistes Hydrochinon sehr 
leicht in ein Substitutionsproduct und zwar in Dibromhydrochinon 
iiberfiiiren. 

In die heisse Lésung von 1 Theil Hydrochinon in 10 Theilen 
Eisessig liisst man tropfenweise 3 Theile, mit dem doppelten Volum 
Eisessig gemischtes Brom einfliessen. Dadurch entsteht heftiges 
Aufkochen, es treten reichliche Bromwasserstoffdimpfe auf. Beim 
Erkalten scheidet sich nichts aus, desshalb muss die Fliissigkeit 
zur Gewinnung des Bromproductes zur Trockene verdampft 
werden. Die den Rtickstand bildenden, braun gefiirbten Krusten 
werden erst aus verdiinntem Weingeist, sodann zur vollstiindigen 
Entfiirbung mehrmals aus Wasser unter Zusatz von Thierkohle 
umkrystallisirt. 

So dargestellt, bildet das Dibromhydrochinon lange, hiiufig 
gebogene Nadeln. Aus Benzol ist es in Kérnern erhiltlich. Es 
schmilzt bei 186°. 

Die Brombestimmung ergab: 


Gefunden Berechnet fiir 
I I C,Br.H,0. 
Br......60°46 59-98 59.70 


26 
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Dieses Dibromhydrochinon ist offenbar identisch mit jenem, 
weleues Wichelhaus! durch Einwirkung von Bromwasserstoff- 
siiure auf Chinon in geringer Menge neben Monobromhydroehinon 
186° 





erhielt, und fiir welches er ebenfalls den Schmelzpunkt 185 
findet. 

Behandelt man eine wiisserige Liésung des Dibromhydro- 
chinons mit Bromwasser, so erhiilt man einen gelben Niederschlag, 
der durch Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol in gelbe Korner 
oder goldglinzende Blittchen umgewandelt werden kann, subli- 
mirbar ist, bei 188° selmilzt und durch die Brombestimmung als 
Dibromebinon erkannt wurde. 


Getunden Berechnet fiir C,Br,H,O0, 
Pe 60°59 60°15 


en 14% De ’ i+warsaAi sy Kalil. yo (! Dre f 
Bromanil C, Br,O, gibt mit verdiinnter Kalilauge C,Br,O,(OH), 
Bromanilsiure, es schien daher nicht unméglich, dass Dibrom- 
? o ; 
chinon C,Br,H,O, bei gleicher Behandlung in ©,H,O,(OH),, 
Dioxychinon, tibergehen kénnte, aus welcher Verbindung sodann 
vielleicht durch Reduction ein Tetraoxybenzol zu erhalten  wiire. 
Leider verliuft die Reaction mit verdiinnter Kalilauge in 
ganz anderer Weise. Mit etwas Alkohol angeriihrtes Dibromehinon 


list sich darin zu einer rothen Fltissigkeit auf. Es bildet sich, 


selbst bei liingerem Stehen, keine Ausscheidung. Siiuert man mit 
verdtinnter Schwefelsiiure an und schiittelt mit Ather aus, SO 
erhalt man nachdem Abtreiben des letzteren einen krystallinischen 
Riickstand, der durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Benzol 
und nachher aus Wasser gereinigt, den Schmelzpunkt (186°) und 
Bromgehalt (gefunden 59°39, berechnet 59°70) des Dibromhydro- 
chinons zeigt. 

Es verdankt seine Entstehung wahrscheinlich der Gleichung: 

3C, Br, H,O, + 2H,0—2C, Br, H,(OH), -+C, Br,O,(OH), 


Dibromchinon Dibromhydrochinon Bromanilsiiure 


Die Bromanilsiure, welche wie die Gleichung lehrt, in weit 
geringerer Menge entsteht als das Dibromhydrochinon, konnte 


1 Berl. Ber. XL. 1500. 
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nicht isolirt werden, die tiefrothe Fiirbung der kalischen Lisung 
des Dibromchinons deutet aber aut ilire Gegenwart. 

In gleicher Weise liisst sich die von Carius! beobachtete 
Zerlegung des Dichlorchinons mit Kalilauge deuten. Er erhielt 
Dichlorhydrochinon und ,feine, rothe Prismen eines Kalisalzes, 
dessen weinrothe Lisung dureh Salzsiiure rothe Prismen einer 
nicht niiher untersuchten Siure ausscheidet*. 

Beim Vermischen von Dibromehinon in alkoholischer Lisung 
mit concentrirter Hydrochinonlésung scheidet sich sofort brom- 
freies Chinhydron ab. Dies stimmt mit Wichelhaus’* Angaben 
liber das Verhalten von Chlor- und Bromsubstitutionsproducten 
des Chinons und Hydrochinons gegen Hydrochinon und Chinon 
iiberein. Bei weitem nicht so glatt verliuft die Einwirkung von 
Chinon auf Dibromhydrochinon, man erhalt einen braunen, un- 
krystallisirbaren, von Chinhydron verschiedenen Niederschlag. 


Bei der Bereitung des Dibromhydrochinous kann man statt 
der Essigsiiure nicht etwa concentrirte Salzsiiure als Lisungs- 
mittel des Hydrochinons beniitzen. Man erhilt dann Substitutions- 
producte des Chinons, weiche zugleich Brom und Chlor enthalten. 

Offenbar wird dureh die Einwirkung des Broms zuerst Chinon 
vebildet, welches sich dann, wie bekannt, durch Addition von 
Chlior- oder Bromwasserstoffsiiure in Monochlor- oder Monobrom- 
hydrochinon verwandelt. Diese Kiérper werden weiter durch 
das im Uberschusse zugesetzte Brom zu den entsprechenden 
Chinonen oxydirt, welche wieder die Fahigkeit besitzen, Halogen- 
wasserstoff zu addiren u. s. w., bis siimmtliche Wasserstoffatome 
substituirt sind. 

Ein Gemenge von Brom und Bromwasserstoffsiiure wiirde 
Bromanil geben, im vorliegenden Falle konnten durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol bei verschiedenen 
Operationen hauptsiichlich zwei Producte isolirt werden: Tri- 
chlormonobromehinon und Dichlordibromehinon.* 





1 Neues Handwérterbuch der Chemie. II. 562. 

2 LL. ¢. 

5’ Ein Dichlordibromechinon ist bereits von A. Krause(Berl. Ber. X11. 47) 
aus Paraphenylendiamin erhalten worden. 


26* 
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Beide sind dem Bromanil in allen seinen Eigenschaften sehr 
iihnlich. 

Zur Bestimmung des Chlors neben Brom wurde mit Atzkalk 
gegliiht, unter den gebriauchlichen Vorsichtsmassregeln gelést 
und mit salpetersaurem Silberoxyd ausgefallt. Der Niederschlag 
wurde gesammelt, geschmolzen und gewogen und sodann behuts 
Ersetzung des Bromes durch Chlor im Chlorstrome erhitzt und 
wieder gewogen. ; 

Aus den gefundenen Daten berechneten sich folgende Zahlen: 

Trichlormonobromehinon. 
Berechnet fiir 


Gefunden C,BrCl,0, 
Pree 24-79 
UR, pe 27°54 
| re 36-66 
rer 11-01 

Dichlordibromchinon. 

Gefunden Bereehnet 
©. b. Fd Gece 21-49 
a  e 47-76 
ee 8 Ee hs 21°19 
| Sea 9-55 


Zum Schlusse sei noch erwiilnt, dass L. Prunier'! in seiner 
Arbeit tiber den Quercit einige Kérper beschreibt, welche er fiir 
Bromderivate des Hydrochinons und Chinons hilt. Der niedrige 
Schmelzpunkt dieser Verbindungen (die als C,H,Br,O, bezeich- 
nete schmilzt bei 88°, eine andere von der Formel C,Br,HO, 
bei 118°) lasst jedoch Zweifel an der Richtigkeit dieser Auf- 
fassung entstehen und macht eine Revision der sonst so werth- 
vollen Arbeit in dieser Richtung wiinschenswerth. 





1 Ann. de Chim. et de Phys. 15. 1. 
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Uber Bromoxylderivate des Benzols. 


Zweite Abhandlung. 
Von Rudolf Benedikt. 


(Aus dem Laboratorium fir analytische Chemie an der k. k, technischen 
Hochschule in Wien.) 


Mit 10 Holzschnitten.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. April 1880.) 


» bromoxylderivate* habe ich in meiner ersten Mittheilung ' 
liber diesen Gegenstand jene Producte genannt, welche bei der 
sehandlung einiger Phenole mit Brom bei Gegenwart von 
Wasser entstehen und mich dadureh in directen Widerspruch mit 
Liebermann und Dittler gestellt, welche in ihrer aus- 
fiihrlichen Untersuchung des Pentabromresoreins und Penta- 
bromoreins* diese Kérper als Bromadditionsproducte gebromter 
Chinone bezeichneten. Ich habe mich seither bemiiht, neue, und 


wie ich hoffe, itiberzeugende Beweise fiir meine Auffassung 


beizubringen. Dies soll im ersten Theile der vorliegenden 
Abhandlung geschehen,* der zweite enthiilt einige ergiinzende 
Beobachtungen iiber das Tribromphenolbrom, sowie die Beschrei- 
bung mehrerer, noch nicht bekannter Bromproduete dieser Classe. 


Pentabromresorcin 
Vy ‘ “-_ : eam ofa’ ee . . 
Br, .C, Br,H = O, = 0, =C, Br, H. Br, 
ist die Formel, welche Liebermann und Dittler fiir das 
Pentabromresorcin aufgestellt haben. Sie begriinden sie haupt- 
siichlich damit, dass dasselbe beim Erhitzen in freies Brom 
und einen krystallisirten Kérper von der empirischen Formel 
C,Br,HO, zerfillt, welchen sie fiir 
° —_ — 3 i 
C,Br,H = 0, = 0, = C,Br,H, 


1 Wien. Akad. Berichte 1879, II, Mai-Heft. — Ann. Chem. Pharm, 


199-127. 


Ann. Chem. Pharm. 169° 252. 
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350 Benedikt. 


Tribromresochinon halten. Die Bildung einer so constituirten 
Verbindung aus Pentabromresorcin wiire auch, wie ich bereits 
gezeigt habe, ebenso leicht erklirlich, wenn man das Penta- 
bromresorein als Tribromresorcinbrom C,Br,H.(OBr), bezeichnet. 

Es hat sich aber herausgestellt, dass der durch Brom- 
abspaltung aus dem Pentabromresorcin erhaltene Kérper noch 
eine Kigenschaft besitzt, welche nach Liebermann und Dittler 
nur Bromadditionsproducten eigenthiimlich ist. 

Sie sagen niimlich (1. ¢. pag. 255): ,,Nichtsdestoweniger 


haben neue, von uns aufgefundene Reactionen, z. B. die leichte 


Bromabspaltung aus den Bromverbindungen den Charakter 
dieser Substanzen als Additionsproducte auf das Entschiedenste 
bestitigt.“ 

Diese Zerlegung findet beim Pentabromresorcin bei 157 bis 
160° statt, beim sogenannten Tribromresochinon muss man aller- 
dings auf eine um 60° hihere Temperatur bringen, dann tritt die 
Bromabgabe ebenso regelmiissig ein. 

Die Versuche wurden genau so wie beim Tribromphenol- 
brom! ausgefiihrt. Je 1—2 Gramm der Substanz wurden im 
Paraffinbade auf 220—230° erhitzt, das auftretende Brom in 
Jodkaliumlésung eingeleitet und das ausgeschiedene Jod durch 
Titration mit unterschwefligsaurem Natron bestimmt. 


Pee hin hat Aa POMC. ¥ 


serechnet fiir Abspal- 
tung von 1 Br aus 








[. Il. C,.Br,HO0, 

» en sada «, 19°69... 21°82 23-19 
Riickstand im Kélbehen 79-85 78°54 76°81 
99-54 99-86 100° — 


Die Ubereinstimmung der gefundenen Zahlen mit den berech- 
neten ist weit davon entfernt, scharf zu sein, die Differenzen sind 
aber nicht betriichtlich grésser als die bei der Spaltung des 
Pentabromresoreins oder Tribromphenolbromes beobachteten. 

Demnach gibt ein Molekiil der Verbindung (wenn man noch 
die empirische Formel C,Br,HO, beibehilt) ein Atom Brom ab. 
Bromwasserstoff tritt bei dieser Zerlegung nicht auf. 
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Uber Bromoxylderivate des Benzols. 301 


Vor der Auffindung dieser weiteren Bromabspaltung musste 
das ,,Tribromresochinon“ in eine Kérpergruppe mit dem aus 
Tribromphenolbrom erhaltenen Hexabromphenochinon! gestelit 
werden, obwohl die beiden Kérper ganz verschiedene Eigen- 
schaften besitzen. Wihrend der erstere leicht krystallisirt und 
z. B. in Ather vollstiindig unléslich ist, bildet der andere eine 
amorphe, in Ather leicht lisliche Masse. Die Untersuchung des 
beim Erhitzen des ,,Tribromresochinones“ auf 220 — 230° ver- 
bleibenden Riickstandes list diesen Widersprueh. Auch hier 
findet sich eine unkrystallisirbare, durchscheinende, firnissartige 
Masse, die nur etwas tiefer gelb gefiirbt ist, als die aus dem 
Tribromphenolbrom erhaltene. Sie ist ebenfalls in Ather leicht 
léslich. Eine Analyse wurde nicht ausgefiihrt, weil die Reini- 
vung zu grosse Schwierigkeiten bot. 

Verhalten gegen Alkohol und Essigsiiure. Keiner 
der bisher bekannten, pentabromresorciniihnlichen Kérper list 
sich unveriindert in Alkohol auf. Uber das diesbeztigliche Ver- 
halten des Tribromphenolbromes habe ich bereits berichtet. 
Ganz iihnlich verhilt sich das Pentabromresorcin selbst. 

Erwiirmt man es mit seinem gleichen Gewichte absoluten 
Alkohols, so tritt sehr bald eine heftige Reaction ein und die 
Fliissigkeit bleibt auch nach Entfernung der Flamme so lange im 
Sieden, bis sich alles gelést hat. Beim Erkalten krystallisirt 
Tribromresorein aus. Die alkoholische Mutterlauge enthilt cinen 
dligen Kérper, welcher wahrscheinlich durch Eimwirkung der 
losgelisten Bromatome auf Alkohol entstanden ist. 

Das _ ,Tribromresochinon“ list sich erst bei andauerndem 
Kochen in Alkohol auf. Beim Erkalten krystallisirt nichts aus, 
die Fliissigkeit enthilt harzige Zersetzungsproducte. 

Auch von Eisessig, sowie von Essigsiiureanhydrid wird das 
»Tribromresochinon* mit dunkelbrauner Farbe aufgenommen. 
Aus der Lésung secheiden sich beim Erkalten hiutig griine, 





1 Der Name dieser Verbindung ist dem des Liebermann’- und Ditt- 
ler’schen Tribromresochinons nachgebildet. Die Bezeichnung beider Kérper 
ist, wie ich nunmehr selbst zugeben muss, keine selir gliickliche, da sie 
leicht zu Verwechslungen ihrer bisher allerdings noch unbekannten Mutter- 
substanzen mit dem Phenochinon Wichelhaus’ und dem Resochinon Nietz- 
ki’s (Berl. Ber. XII. 1982) fiihren kann. 











& 
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metallisch glinzende Nadeln eines Farbstoffes aus, welche, mit 
Kalilauge zusammengebracht, eine erst prichtig blaue, dann 
dunkelbraune Lisung geben. In dieser wie in fast allen anderen 
Reactionen zeigt es eine auffallende Ahnlichkeit mit dem Cedriret 
(Coerulignon). 

Es list sich wie dieses in concentrirter Schwefelsiure mit 
schéner, kornblumenblauer, ziemlich bestindiger Farbe; beim 
Verdiinnen mit Wasser entsteht ein purpurfarbiger Niederschlag. 
In Phenol ist es schon in der Kilte leicht und zwar mit brauner 
Farbe léslich. 

Reduction mit Schwefelwasserstoff. Eine weitere 
charakteristische Reaction der Bromoxylderivate findet sich in 
der Einwirkung reducirender Agentien, welche mit der grissten 
Leichtigkeit das in der Bromoxylgruppe enthaltene Brom dureh 
Wasserstoff substituiren. So hat schon Stenhouse! Pentabrom- 
resorcin mit Jodwasserstoffsiiure in Tribromresorein tibergefiihrt, 
dieselbe Wirkung erzielte ich bei allen Bromoxylderivaten mit 
Zinn und Salzséure oder mit Zinnchloriirlésung. 

Dass auch weniger energische Reductionsmittel in gleicher 
Weise wirken, zeigt das Verhalien gegen Schwefelwasserstoff. 
Stellt man z. B. in einem mit Riickflusskiihler versehenen Ké6lb- 
chen eine warmgesittigte Lisung von Pentabromresorcin her, 


und leitet getrocknetes Schwefelwasserstotfgas ein, so entweichen : 


sofort Stréme von Bromwasserstoffsiure. Nach kurzer Zeit ist die 
Reaction beendet, nach dem Erkalten krystallisirt reichlich 
Tribromresorcin aus. Eine Substituirung der drei restlichen 
Bromatome dureh Wasserstoff findet auch bei lingerer EKin- 
wirkung des Schwefelwasserstoffgases nicht statt. 

Um ,,Tribromresochinon“ mit Schwefelwasserstoff zu redu- 
ciren, tibergiesst man es in fein gepulvertem Zustande mit 
Schwefelkohlenstoff oder Benzol und leitet in die am Wasserbade 
erwarmie Fltissigkeit Schwefelwasserstoff ein. Das suspendirte, 
gelbe Tribromresochinon wird sehr rasch in ein weisses Pulver 
verwandelt, welches auf einem Filter gesammelt und in siedendem 
Eisessig gelést wird. Beim Erkalten erhilt man die langen, 
weissen Nadeln derselben Bromverbindung, welche ich als 


1 Ann. Chem. Pharm, 163-174. 
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Uber Bromoxylderivate des Benzols. 303 


Reductionsproduct des Tribromresochinones mit Zinn und Salz- 
siiure bereits beschrieben habe und die auch H. Claassen ' dureh 
Einwirkung von saurem schwefligsaurem Kali erhalten hat. 

Claassen hilt sie fiir Dibromresochinon C,Br,H,O,; ich 
wurde dureh ihre physikalischen Eigenschaften und die Uber- 
fiibrbarkeit in Diphenyl* veranlasst, sie als Tetrabromdiresorcin 

C, HBr, (OH), 

| 

C,HBr,(OH), 
zu bezeichnen. Seitdem haben Barth und Schreder aus der 
Resorcin-Natronschmelze ein neues Diresorcin isolirt. Um Ver- 
wechslungen vorzubeugen, nenne ich desshalb das Diresorcin, 
welches dem aus ,,Tribromresochinon“ erhaltenen Bromproducte 
zu Grunde liegt, 6-Diresorecin und dieses selbst Tetrabrom-/- 
Diresorein. 

Gegen die Ansicht Claassen’s, somit gegen die chinon- 
artige Natur dieses Kérpers spricht schon der Umstand, dass er 
in verdiinnter Kalilauge leicht léslich und daraus unverindert 
fillbar ist. Zum iiberzeugenden Nachweise der Hydroxylgruppen 
wurde das Acetylproduct dargestellt. 

Acetyltetrabrom--Diresorein. Kocht man nach Lie- 
bermann’s Acetylirungsmethode 5 Gr. der Substanz mit eben- 
soviel entwiissertem Natriumacetat und einem Uberschusse von 
Essigsiureanhydrid einige Stunden am _ Riickflusskiihler und 
verdiinnt sodann mit Wasser, so erhilt man einen Niederschlag, 
der durch Umkrystallisiren aus viel absolutem Alkohol in Form 
durechsichtiger kurzer Nadeln erhalten werden kann. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H, Br,(0.C,H,0), 
— SS 
Gb.ass. 28S 34°19 
BBijise sigttic «110 BORE 1:99 
Br...-600 S704 45-58 
Dr. ulosiae irr 18-24 





1 Inaug. Dissert. Gbttingen 1878. 
* Wien. Akad. Berichte 1878, Il, October-Heft. 
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Das Tetraacetyltetrabrom-f-Diresorein schmilzt bei 195° C.; 
es ist unléslich in kalter Kalilauge, schwer léslich in Alkohol 
und Eisessig. 


Tetrabrom-6-Diresorein wird wie alle Phenole durch Brom 
bei Gegenwart von Wasser veriindert. Giesst man seine concen- 
trirte alkoholische Lésung in viel Wasser ein, so scheidet es sich 
in Form eines ausserordentlich voluminésen, rein weissen Nieder- 
schlages ab. Derselbe wird von tiberschiissigem Bromwasser zu 
tiefgelben Flocken zusammengeballt, welche nach dem Trocknen 
in Chloroform und Schwefelkohlenstoff leicht léslich sind, aber 
nicht krystallisirt erhalten werden konnten. Beim Erwirmen 
schmelzen sie unter Bromabgabe. 

Die beiden, noch an den Benzolringen des Tetrabrom-f- 
Diresorcins haftenden Wasserstoffatome sind durch Brom nicht 
mehr leicht ersetzbar. Denn list man den genannten K6rper in 
einer Mischung von Ather und Eisessig auf und versetzt mit 
tiberschtissigem, gleichfalls in Eisessig geléstem Brom, so findet 
keine Einwirkung mehr statt. Nach dem Verdunsten des Lisungs- 
mittels am Wasserbade hinterbleibt ein brauner Riickstand, 
welcher durch Umkrystallisiren aus Eisessig den unverinderten 
Bromgehalt des Tetrabromdiresorcins zeigt. 


Gefunden 3erechnet 
Oe is 59-92 


Dieses Verhalten berechtigte zu der Erwartung, dass das 
dem Tetrabrom-£-Diresorein zu Grunde liegende Diresorcin bei 
der Bromirung in iitherischer Lisung ebenfalls nur ein Tetra- 
bromproduct geben werde. 

Zu vergleichenden Versuchen liegt von drei theoretiseh 
méglichen symmetrischen Diresorcinen nur das schon oben 
erwihnte Barth’- und Schreder’sche vor. 

Der Vollstiindigkeit halber wurde auch noch das von 
Schreder' aus dem Sappanholze dargestellte Sappanin in die 





1 Berl. Ber. 5°572. 
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Uber Bromoxylderivate des Benzols. 35D 


Untersuchung einbezogen, weil ihm wahrscheinlich die Formel 
eines unsymmetrischen Diresorcines zukommt. 

Diresorecin Barth’s und Schreder’s. Zur Darstellung 
des Diresorcins wurden 50 Gr. Resorcin genau nach der Angabe 
der Entdecker mit Atznatron verschmolzen.! Das Erhitzen wurde 
so lange fortgesetzt, bis der grésste Theil des Resorcins oxydirt 
war. Man erkennt dies am leichtesten, wenn man einen kleinen 
Theil der Schmelze mit verdiinnter Schwefelsiiure iibersiittigt, 
mit Ather ausschtittelt und die therische Schichte auf einem 
Uhrglase abdunstet. So lange noch vorwiegend Resorein vor- 
handen ist, hinterbleibt ein das ganze Uhrglas iiberziehender, 
strahlig krystallinischer, leicht schmelzbarer Riickstand. Hat 
hingegen die Oxydation bereits stattgefunden, so ist dieser nun- 
mehr zum gréssten Theile aus Phloroglucin bestehende Rest 
kérnig und nicht ohne Zersetzung schmelzbar, 

Die Operation dauert je nach der Grésse der Flamme und 
der Menge des in Arbeit genommenen Resoreins oft weit linger 
als 25 Minuten. 

Zur Gewinnung des Diresoreins aus der Schmelze konnte 
ein etwas abgeiindertes Verfahren eingeschlagen werden. 

Der dickliche Extract, welcher nach Abkochen des nach 
Barth’ und Schreder’s Angabe erhaltenen Atherauszuges 
verblieb, wurde mit dem doppelten Volumen heissen Wassers 
versetzt und zur vollstiindigen Vertreibung des Athers einige 
Zeit am Wasserbade erwiirmt. Beim Erkalten krystallisirt die 
ganze Menge Diresorcin mit einem grossen Theile des Phloro- 
glucins aus. Man trennt von der Mutterlauge und krystallisirt 
zweimal aus Wasser um. Es ist dabei leicht, die Verdiinnung so 
zu treffen, dass sich fast alles Diresorcin in Nadeln ausscheidet, 
wiihrend das Phloroglucin in Lisung bleibt. Die Ausbeute betrug 
0-8 Gramm. 

Da das Diresorcin in Eisessig fast unldslich ist, wurde es 
zum Zwecke der Bromirung in Ather gelést und mit einer eben- 
falls ditherischen Bromliésung versetzt. Nach dem Abdunsten des 
Lésungsmittels wurde der Riickstand zu seiner Reinigung mit 
Kisessig gekocht. Derselbe nalhm nur eine ganz geringe Menge 





1 Berl. Ber. 12. 
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356 Benedikt. 


einer fairbenden Substanz auf, das gebromte Diresorcin war 
darin vollstindig unlislich, zeigte sich also schon wesentlich 
verschieden vom Tetrabrom-$-Diresorcin. Der bei der Auskochung 
mit Eisessig erhaltene Rtickstand war rein weiss und bestand, 
wie die mikroskopische Betrachtung lehrte, aus vollkommen 
homogenen, durchsichtigen Kérnern. 

Da sich das Acetylderivat des Tetrabrom-3-Diresorcins 
vermige seines scharfen Schmelzpunktes weit besser als seine 
Muttersubstanz zur Vergleichung eignet, wurde auch das nun- 
mehr erhaltene Bromproduct durch Erhitzen mit Essigsiiure- 
anhydrid und Natriumacetat acetylirt. Hier bildete sich erst 
nach langerem Kochen eine klare Lésung, aus welcher sodann 
das Acetylproduct durch Wasserzusatz ausgeschieden wurde. 
Zum Umkrystallisiren eignete sich am besten absoluter, mit 
etwas Eisessig versetzter Alkohol. In Alkohol allein ist die 
Verbindung fast unléslich. 

Bei der Analyse wurde gefunden: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,oBre(0.C,H30), 
eS Sala TS 27°91 
micas. oh ey 1:40 
De. i .- 56°29 55-81 
i ee 14-88 


Diesen Zahlen entspricht die dem Tetraacetylhexabrom- 
diresorein zukommende Formel C,, Br,(O.C,H,0),. 

Es sehmilzt bei cirea 259° C., also um mehr als 60 Grade 
hoher als Tetraacetyltetrabrom-6-Diresorcin. Mithin ist der durch 
Reduction des sogenannten Tribromresochinons erhaltene Kérper 
kein Derivat des von Barth und Schreder entdeckten Di- 
resorcins. 

Sappanin. Herr Dr. Schreder war so freundlich, mir einige 
Gramme Sappanin zur Verfiigung zu stellen. Bei der Bromirung 
dieser Verhindung in Ejisessiglésung muss man sehr vorsichtig 
jeden Uberschuss an Brom vermeiden, da sonst leicht vollstindige 
Zersetzung eintritt und sich ein ganz dunkelgefirbtes Product 
in harzigen Tropfen abscheidet. Die bei gtinstigem Verlaufe der 
Operation klar gebliebene Fliissigkeit wird abgedampft und der 
Riickstand aus verdtinntem Alkohol umkrystallisirt. 
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Uber Bromoxylderivate des Benzols. 307 


Auf diese Weise erhilt man braungefiirbte Nadeln eines bei 
230° C. schmelzenden Bromproductes, welches sich durch seine 
crosse Léslichkeit in Eisessig, insbesondere aber schon durch 
die Analyse leicht vom Tetrabrom-£-Diresorcin unterscheiden 
liisst. 

Die Brombestimmung ergab niimlich: 

Berechnet fiir 


Gefunden C,,H;Br,0, 
© ng ae” —- ———— 


ae 64:96 65-25 


Mithin liegt ein Pentabromsappanin vor. 


Formeldes sogenannten Tribromresochinons. Es 
ist leicht, die siimmtlichen beschriebenen Reactionen zu deuten, 
wenn man das Pentabromresorein als Tribromresorcinbrom 
auffasst. 

C,Br Ae OB 

o's \ OBr 
gibt beim Erhitzen zwei Atome Brom ab, dabei entsteht ein 
Kérper, welcher durch sein Verhalten bei weiterem Erhitzen, 
gegen Alkohol, Essigsiure und reducirende Agentien noch als 
sromoxylderivat charakterisirt ist, und zwar lehren die ana- 
lytischen Belege, dass er auf die empirische Formel C,Br,HO, 
noch eine Bromoxylgruppe enthilt. Folglich kann nur das eine 
der beim Erhitzen des Pentabromresorcins freiwerdenden Brom- 
atome seinen Bromoxylgruppen entstammen, das zweite muss 
den am Benzolringe direct haftenden angehért haben. 

Dadurch entstehen Reste von der Form 


—OBr 
C,Br,H_; ‘i 


die dannzuje zweien zu Liebermann’s und Dittler’s ,, Tribrom- 
resochinon“ zusammentreten, welches mithin als Diphenylderivat 
—OBr 
| 
— 
C,. Br, H ‘a 
en"a™ — OB 


autzufassen ist. 
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398 Benedikt. 


Diese Formel erklirt auf die ungezwungenste Weise die 
beobachtete Abspaltung Eines Bromatomes aus C,Br,HO, beim 
Erhitzen auf 220—30° und die leichte Reducirbarkeit zu Tetra- 
brom-f-Diresorein: 


C,Br,A_ on 
bo seg 


C,Br,H__ oy 


Auch fiir die Entstehung des, in allen seinen Reactionen dem 
Cedriret sehr dihnlichen Farbstoffes beim Kochen des ,,'Tribrom- 
resochinons* mit Eisessig oder Essigsiiureanhydrid, ergibt sich 
leicht eine Erklirung mit Hilfe dieser Formel, wenn man gleich- 
zeitig das von Claassen ' studirte Verhalten des Pentabromresor- 
cins gegen Essigsiureanhydrid in Betracht zieht. In diesem 
letzteren Falle wird niamlich das Brom der beiden Bromoxyl- 
gruppen durch Acetyl ersetzt, und Tribromacetylresorcin erhalten. 

In gleicher Weise wiirde aus dem ,,’Tribromresochinen* : 

C,Br,H_ Ont 

oS aed 

‘60 '2"*—OC,H,0 
entstehen kénnen, ein Kérper, welcher unliugbar eine dem 
Cedriret 

\ OCH, 

1 é ‘ 
CoH, OCH, 
O\. 
O 
we 
OCH, 
| : e 
OCH, 


| 


C,H, 
iihnliche Structur besitzt. 

Fiir die verinderte Formel des durch Erhitzen aus dem Pen- 
tabromresorcin unter Bromabspaltung entstehenden Kérpers passt 
somit die Bezeichnung Tribromresochinon nicht mehr. Ich schlage 
als den einfachsten und von allen theoretischen Speculationen 
unabhiingigsten den Namen Debrompentabromresorein vor. 


1 L. c. pag. 18. 
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Formel der Diresorcine und des Tribromresorecins. 
Im Resorein C,H,(OH), sind nur drei an Kohlenstoff gebundene 
Wasserstoffatome bei gewéhnlicher Temperatur durch Brom 
ersetzbar. Alle drei sind in das Diresorein Barth’ und Sehre- 
der’s unveriindert tibergegangen, was sich aus der oben beschrie- 
benen Bildung des Hexabromdiresorcins folgern lisst. Durch 
die Diphenylbindung ist somit der vierte, schwer angreifbare 
Wasserstoff verdriingt worden. 

Die genannten Forscher halten ihr Diresorein fiir 














Fig. 1. 
HOC CH HC COH 
VA \ pa 
wl \e Ke 
x. 4 \ F 
ey 4 YW 
HOC CH HC C OH 
Tribromresorcin wire demnach: 
Fig. 2. 
OH 


Br “ CBr 





COH 


—— 


Cc 4 
bat of 
CBr 
Damit im Einklange stehen die Formeln des Tribromphe- 
nols ' und Tribromphloroglucius : 


Fig. 3. Fig. 4. 
OH OH 
° C 


pre (7 C&P Brc ’ a CBr 
' cs 
CH ie CH HOC a COH 


C 
Br Ur 











1 Wurster und Nélting. Berl. Ber. 7, 1564. 
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Im Tetrabrom-f-Diresorcin ist aber die Diphenylbindung in 
Folge des Austrittes zweier urspriinglich zwei Molekiilen Tribrom- 
resorcin angehériger Bromatome entstanden, es bleibt also an 
den Benzolringen gerade jener vierte, nicht leicht substituirbare 
Wasserstoff zuriick. Daraus erklirt es sich, dass das Tetrabrom- 
6-Diresorein nicht héher bromirt werden Kann. 

Denkt man sich die Entstehung des Sappanins in der Weise, 
dass aus einem Molekiil Resorcin ein durch Brom leicht ersetz- 
bares aus einem anderen das schwer angreifbare Wasserstoff- 
atom austritt, so wird es bei der Behandlung mit tiberschtissigem 
Brom (in itherischer oder essigsaurer Lisung) ein Pentabrom- 
product geben miissen. Dass dies in der That der Fall ist, spricht 
fiir Schreder’s Auffassung des Sappanins als unsymmetrisches 
Diresorein. 


Tribromphenolbrom. 


Die in der ersten Abhandlung iiber Bromoxylderivate des 
Benzols gegebenen Daten kiénnen nunmelr noch durch die 
Beschreibung des Verhaltens gegen Alkalien und Ammoniak 
ergiinzt werden. 

Es sei auch noch erwiahnt, dass es mir gelungen ist, durch 
Anwendung heissen Benzols als Lisungsmittel grissere Krystalle 


des Tribromphenolbroms zu erzielen, tiber deren Messung Herr 


Professor Ditscheiner seinerzeit berichten wird. 

Verhalten gegen Atzkali und Ammoniak. Gepulver- 
tes Tribromphenolbrom wird selbst von erwiirmten, concentrirten 
Laugen fast gar nicht angegriffen, wihrend man eigentlich die 
Bildung von Tribromphenol und unterbromigsaurem Alkali nach 
der Gleichung: 


C,Br,H, . OBr-+ 2 KHO = C,,Br,H, .OK + KOBr-+H,0 


erwarten sollte. Diese Reaction tritt aber sehr leicht ein, wenn 
man eine Lésung des Tribromphenolbroms in Benzol mit ver- 
diinnter Kalilauge schiittelt. Zieht man sodann die wisserige 
Schichte ab und versetzt sie mit tiberschiissiger, verdiinnter 
Schwefelsiiure, so erhilt man einen voluminésen Niederschlag, 
den man nach dem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol 
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oder Eisessig an Krystallform, Sehmelzpunkt und Bromgehalt 
leicht als Tribromphenol erkennt. 

Auch diese Reaction liisst sich, wie mir scheint, mit den 
von Liebermann und Dittler fiir das Pentabromresorein und 
iihnliche Kérper aufgestellten Formeln durchaus nicht in Ein- 
klang bringen. 

In der Hoffnung, nach der Gleichung 

C,Br,H, . OBr +- NH, = HBr C, Br, H, .O. NH, 
zu einem hydroxylaminihnlichen Kérper zu gelangen, behandelte 
ich sowohl festes, als in Benzol gelistes Tribromphenolbrom mit 
trockenem Ammoniakgase, ohne jedoch das gewiinschte Resultat 
zu erzielen. 

Schiittelt man eine Lésung des Tribromphenolbroms in 
Benzol mit wiisserigem Ammon, so erhiilt man ebenfalls ‘Tri- 
bromphenol. 


Tetrabromphenolbrom. C,Br,H.OBr. 


Zur Beschattung grésserer Mengen Tetrabromphenols ist es 
nicht mehr néthig, die Kérner’sche Methode! einzuschlagen, 
hei deren Befolgung man dureh Erhitzen von Tribromphenol mit 
srom auf 170—180° ein Gemenge von Tri-, Tetra- und Penta- 
bromphenol erhilt, deren Trennung sehr schwierig und zeit- 
raubend ist. Man beniitzt vielmehr das Verhalten des Tribrom- 
phenolbroms gegen concentrirte Schwefelsiiure, um sofort voll- 
stiindig reines Tetrabromphenol zu erhalten. 

Zu einem Versuche wurden z. B. 50 Grm. Salieylsiiure in 
Arbeit genommen und daraus 102 Grm. umkrystallisirtes, reines 
Tribromphenolbrom erhalten. Bei der Umwandlung dieses letzteren 
in Tetrabromphenol erleidet man keinen Verlust. 

Zum Zwecke der Uberitihrung des Tetrabromphenols ‘in 
sein Bromoxylderivat muss man es in méglichst fein vertheiltem 
Zustande in Wasser suspendiren. Dies geschieht am leichtesten 
durch Ubersiittigen seiner sehr verdiinnten kalischen Lisung mit 
Salzsiiure. Dann setzt man sofort tiberschiissiges Bromwasser zu. 


Man liisst so lange stehen, bis sich der Niedersehlag vollstiindig 


zu Boden gesetzt hat, sammelt ihn dann auf einem Leinwandfilter, 


1 Ann. Chem, Pharm. 137-199. 
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presst ihn stark und krystallisirt ihn, unbekiimmert um die noch 


a a 


ve anhaftende geringe Menge Wassers aus Schwefelkohlenstoff und 
f sodann ein zweites Mal aus Chloroform um. 

© Die Zusammensetzung wurde, wie erwartet, zu C,Br,HO 
4 gefunden: 

i Berechnet fiir 

‘ Gefunden C,Br,HO 

! sailed sepia 

S- aseudss BETO 14-72 

a eal Oa 0-20 

f Br....... 81°95 81-80 

i os ae 3-27 

. Das Tetrabromphenolbrom schmilzt bei 121° C. Es ist 
schén gelb gefiirbt und bildet oft zolllange, keilférmige Platten. 

: Die Krystallgestalt ist nach Herrn Prof. Ditscheiner’s 


My Bestimmungen die folgende: 


Fig. 5 
r* ee 


Monoklinische Vierlinge. 
Beob. Fliichen. 
a=zJ]1]1 m= VI0 
| a’ 111 »n’ = 100 
mn = 90° 


aa’ = bb’ = 73° 8' 
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i ie T' mg! | Lhnwn 
4 ma = mb 


ab — 66° 22’ 
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a‘b’ 











! 
o 
“9 
bo t 


bn = an’ = b'n = a'n'’ = 113° 29’ 











Gegen Reagentien verhiilt es sich dem 
Tribromphenolbrom vollstiindig analog. 

Durch Koechen mit Alkohol oder mit 

oe mn! Zinn und Salzsiiure wird es leicht in 

Tetrabromphenol zuriickverwandelt. 

» Beim Erwiirmen mit concentrirter 

Schwefelsiiure schmilzt es anfangs unver- 

rT iindert, steigert man aber die Temperatur 

unter bestiindigem Schiitteln auf 150° C., 

so ballt es sich wieder zu festen Klumpen zusammen. Man 

giesst das erkaltete Gemenge in viel Wasser aus, filtrirt ab, 





Fig. 6. 
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wiischt und krystallisirt aus absolutem Alkohol um. Man erhiilt 
auf diese Weise schwach gelb gefiirbte Nadeln vom Schmelz- 
punkte 222°. Sie sind in verdiinnter Kalilauge leicht léslich. 


Die Brombestimmung ergab: 


Berechnet fiir 


Getunden C,Br, HO 
tl OT tt 
. Speers) 81-80 


Dieser Koérper ist somit identisch mit Pentabromphenol 
(Korner |. ¢.) und durch molektilare Umlagerung aus dem 
Tetrabromphenolbrom entstanden: 


CBr, H. OBr=C,Br, .OH 


Pentabromphenolbrom oder Hexabromphenol. 
C.. Br. .OBr. 


Zur Bereitung des Pentabromphenols kann man entweder 
die eben angefiihrte Reaction oder ebenso vortheilhaft die fiir 
diesen Fall vortreffliche Kérner’sche Methode bentitzen. Erhitzt 
man Tribromphenol im zugeschmolzen Rohre mit einem Uber- 
schusse von Brom durch 48 Stunden auf 220° oder héher, so 
erhiilt man fast aussechliesslich Pentabromphenol, welches dureh 
Umkrystallisiren aus Eisessig leicht rein zu erhalten ist. 

Fiir die Darstellung des Hexabromphenols ist dem fiir das 
Tetrabromphenolbrom Gesagten nicht’s Neues hinzuzufiigen. 

Das Hexabromphenol bildet kérnige Krystalle von_ rein 
gelber Farbe. Es schmilzt bei 128° C., 

Die Analyse ergab: 


Berechnet fiia 


Gefunden C,.Br,O 
DS sawesice eee 12-68 
Br......- 84°54 84°50 
Ptkusekk 2°32 


Die Krystalle wurden von Herrn Professor Ditscheiner 


gemessen. 
27* 
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Fig. 7. Prismatisch. 


a:b:e=1:0-8200:0:-4398 




















t Beob. Fliichen : 111.110 
¥ beob. ber. 
i wo i} wo 110.110 =77°40' ss * 
iF ! 111.111 = 60 56 . 
‘ 111.111 = 48 26 48°10’ 
110.111 = 49 25 49 33 
111.111 80 40 80 56 
110.110= — = 102 20 
B In kaltem Alkohol list sich Hexa- 
y bromphenol nicht auf, beim Kochen bildet 
sich Pentabromphenol. 
Beim Erhitzen mit Anilin entsteht 
; Pentabromphenol neben Tribromanilin. 
Kalte Kalilauge greift es nicht an, 
: kochende zersetzt es in ein bromoform- 


artig riechendes Ol, einen ungelésten gelben Riickstand und 
4 einen aus der kalischen Fliissigkeit durch Sauren in Form 
! weisser Flocken ausfillbaren Kérper. 

Die Reduction mit Zinn und Salzsiure ertolgt sehr triige. 

Beim Erwiirmen tiber seinen Schmelzpunkt gibt das Hexa- 
bromphenol Brom ab und hinterliisst eine firnissartige, blasige 
Masse, die bei weiterem Erhitzen wieder schmilzt und sich dann 
unter Bildung eines krystallinischen Sublimates zersetzt. 


Fiir die Entstehung der beschriebenen Bromderivate des 
Phenols liisst sich folgende Reihe aufstellen: 
Phenol gibt mit tiberschiissigem Bromwasser 
C,Br,H, .OBr Tribromphenolbrom. 
Dieses verwandelt sich beim Schmelzen unter Schwefel- 


Pe ae 


siiure in 


C,Br,H.OH Tetrabromphenol. 
Geht mit Bromwasser iiber in 
C, Br,H.OBr Tetrabromphenolbrom. 
wibt beim Erhitzen mit Sehwefelsiiure 


C,Br,.OH Pentabromphenol, 
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welches endlich bei weiterer Behandlung mit Bromwasser 
C,.Br,.OBr Hexabromphenol 
bildet. 


Tetrabromresorcinbrom oder Hexabromresorein. 
C,,Br,(OBr),. 


Auch im Resorein lassen sich alle sechs Wasserstoffatome 
durch Brom ersetzen. Es gelingt dies leicht durch die Ein- 
wirkung iiberschiissigen Bromwassers auf fein vertheiltes Tetra- 
bromresorein. 

Nach der Angabe Claassen’s (1. ¢. pag. 21) kann man sich 
gréssere Mengen Tetrabromresoreins leicht durch Erhitzen von 
Pentabromresorcin mit Schwefelsiiure darstellen. Das Product 
dieser Reaction ist neben einer geringen Menge in Lésung 
vegangenen und beim Erkalten auskrystallisirenden Tetrabrom- 
resorcins, eine harzartige, unter Wasser schmelzbare, ganz 
dunkel gefiirbte Masse, welche sehr betriichtliiche Quantitiiten 
Tetrabromresorcin an siedenden verdiinnten Alkohol abgibt. Will 
iman eine gute Ausbeute erzielen, so muss man selir oft extra- 
hiren, was am besten mit den Mutterlaugen der bereits aus- 
krystallisirten Partien geschieht. 

Kine Erklirung fiir diese Bildung des Tetrabromresorcins 
hat Claassen nicht gegeben. Mir scheint sie darin zu liegen, dass 
das Pentabromresorcin beim Erhitzen mit Schwefelsiiure eine 
molekulare Umwandlung in die Verbindung 


CBr —QOBr 
en" —_ OH 
erleidet, gerade so, wie sich unter diesen Bedingungen C, Br, H, . OBr 
in C,Br,H.OH verwandelt. Wie alle Bromoxylderivate miisste 
dann auch dieser Kérper beim Kochen mit Alkohol in das ent- 
sprechende Bromderivat, in diesem Falle C,Br,.(OH),  tiber- 
gehen. Daftir spricht auch der Umstand, dass aus der erwiihten 
harzartigen Substanz, nachdem man sie von der aus der Schwefel- 
siiure auskrystallisirten, geringen Tetrabromresorcinmenge ge- 
trennt hatte, durch Umkrystallisiren aus Schwefelkohlenstoff oder 
Chloroform keine weiteren, irgend erheblichen Quantitiiten dieses 
Koérpers gewonnen werden konnten. 
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Der Schmelzpunkt des Tetrabromresorcins wurde zu 167° C. 
gefunden (163° nach Claassen). 

Hexabromresorecin wird in derselben Weise wie Tetra- und 
Pentabromphenolbrom bereitet. 

Es schmilzt bei 136° C. 

Seine Zusammensetzung ergab sich aus folgenden Bestim- 


mungen: 
Berechnet fiir 
Gefunden C,Br,0, 
ae 12°31 12°33 
a re 81-87 82-19 
| Sn eee 5:48 


Die Krystallform des Hexabromresorcins ist nach Herrn 
Prof. Ditscheiner’s Messungen: 
Fig. 9. Schiefprismatisch. 


a:b:e = 0-9835:1:1-6873 
XZ = 85°36’ 


Beob. Fliichen: 100.010.001 





111.111. 
beob. ber. 
111.100 = 50° 2’ * 
111.111 = 82 30 
111.001 70 6 * 
100.001 = 93 57 94°24’ 
111.111 = 82 20 82 22 


001.111 65 6 64 45 
111.111 77 58 78 20 
wo =111.010—48 50 48 45 
111.010=51 2 50 50 


| 





Die Dichte bei 16°5° C. ist 
3°188. 

Fein gepulvertes Hexabrom- 
resorein entfirbt sich bei anhaltendem Kochen mit Zinn und 
Salzsiure, ohne sich zu lésen. Das Reductionsproduct wird durch 
Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol in rein weisse Nadeln 
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verwandelt. Sie erwiesen sich als Tetrabromresorcin und zeigten 
wieder den Schmelzpunkt 167° C. 

Auch das Hexabromresorecin ist in Alkohol nicht unzersetzt 
loslich. 

Von verdiinnter Kalilauge wird es unter Zuriicklassung eines 
jlartigen Kérpers, wahrsecheinlich Bromoform, gelist. 


Verhalten anderer Phenole gegen Bromwasser. 
Man kann die bis jetzt allgemein giltige Regel aufstellen, dass 
die Einwirkung tiberschiissigen Bromwassers auf Phenole mit 
der Bildung der durch gewoéhnliche Substitution entstandenen 
sromphenole nie ihr Ende erreicht. Nicht immer entstehen aber 
Bromoxylderivate, in vielen Fiillen sind die letzten Producte der 
Reaction complicirtere, noch wenig studirte Kérper, wie sie z. B. 
von Stenhouse aus dem Brenzkatechin und Pyrogallol erhalten 
wurden. 

Hydrochinon und seine Bromderivate werden in Chinon, 
respective in gebromte Chinone iibergefiilrt. 

Das Phlorogluecin gibt ein Bromderivat von der Formel 
C,Br,HO,* das Phlorobromin. Beim Umkrystallisiren des Roh- 
productes aus Chloroform schieden sich einmal aus den Mutter- 
laugen des farblosen Phlorobromins einige tief gelbe, compacte, 
leicht verwitternde Krystalle einer andern Verbindung aus, deren 
Menge leider nur zu einer Brombestimmung ausreichte. 


Berechnet fiir 


Gefunden C,.BreO. 
Ts sinh ae . 81°02 50 -OU0 


Der Kérper ist demnach wahrscheinlich Hexabromphloro- 
glucin. 

Ks ist mir bisher nicht gelungen, die Bedingungen zu finden, 
unter denen es in grisserer Menge entsteht. 

Auch mit den beiden Naphtolen habe ich Versuche 
angestellt, indem ich die zuerst in der Eisessiglisung erzielten 





1 Wien. Akad. Berichte 1877, I, Juni-Heft. 
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Dribromproducte ' in fein vertheiltem Zustande mit Bromwasser 
behandelte. Es entstanden dabei schmierige, nicht leicht zu reini- 
gende Substanzen. 

In der Hoffnung, dass sich die Monomethyliither der Dioxy- 
benzole dem Phenol ihnlich verhalten wiirden, weil sie wie 
dieses Eine freie Hydroxylgruppe besitzen, stellte ich Monome- 
thylhydrochinon und -resorein dar. 

Monomethylhydrochinon wurde zuerst in’ Dibrom- 
monomethylhydrochinon tibergefiihrt. Bei der weiteren Bromirung 
bei Anwesenbeit von Wasser wird die Methylgruppe abgespalten 
und es entsteht Dibromchinon. 

Monomethylresorein?® gibt ein Tribrommethylresorein 
(Schmelzpunkt 99° C.), wenn man es in Eisessig 16st und mit 
iiberschiissigem, mit demselben Lisungsmittel verdiinnten Brom 
mischt. Auch in diesem Falle konnte kein Bromoxylderivat 
erhalten werden, es trat eine weitergehende Zersetzung ein. 





1 Bibrom-z-naphtol, Berl. Ber. 6, 1119. 
Bibrom-f-naphtol. wie die «-Verbindung dargestellt. Schmilzt 
bei 108°. 
2 Habermann, berl. Ber. 10, 867. 
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Uber die Elektrolyse organischer Substanzen in 
wasseriger Losung. 


Von J. Habermann. 


1, Abhandlung. 


Vorgelegt in der Sitzung am 15. April 1880. 


Im 20. Bande des Journals fiir praktische Chemie macht 
K. Drechsel iiber elektrolytische Versuche eine vorliiutige Mit- 
theilung, an welche H. K olbe ankniipfend die Absicht ausspricht, 
seine ,,friiheren elektrolvtischen Versuche wieder autzunehmen und 
das Verhalten einer Reihe vonSalzen gegen den galvanischen Strom 
unter raschem Pol-, respective raschem Stromwechsel zu studiren*. 

Da ich mich seit geraumer Zeit in gewissem Sinne mit dem 
eleichen Gegenstande befasse und mich damit auch noch weiters 
zu betassen gedenke, so will ich mir die Méglichkeit hiezu da- 
durch offen halten, dass ich heute die Methode beschreibe, welche 
ich meinen Versuchen zu Grunde gelegt habe. Es wird daraus 
hervorgehen, dass dieselben die von Kolbe in Aussicht gestellten 
Untersuchungen wenigstens in so weit nicht tangiren, als das von 
mir eingehaltene Verfahren ein wesentlich anderes ist, als das 
Drechsel’sche, welches Kolbe zu beniitzen gedenkt. 

Bevor ich indessen die Methode selbst beschreibe, will ich in 
allgemeinen Umrissen die Uberlegungen mittheilen, auf welche 
sie sich stiitzt und wobei ich vor Allem angeben will, dass das 
niichste Ziel, das ich durch meine Arbeit zu erreichen strebe, darin 
besteht, ein Verfahren ausfindig zu machen, welches es ermbglicht, 
entweder den elektrolytisch entwickelten Sauerstoff oder den 
Wasserstoff, und zwar jeden ausschliesslich fiir sich im Ent- 
bindungszustande und unter dem fortdauernden Finflusse des gal- 
vanischen Stromes zur Oxvdation, respective Reduction von im 
Wasser gelisten organischen Substanzen zu beniitzen. 

Es ist mir nicht unwahrscheinlich, dass sich mit Hilfe einer 
solehen Vertahrungsweise Resultate erzielen lassen werden, die 
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auf anderen Wegen kaum oder doch nur schwer zu erreichen sind, 
und diese Ansicht hege ich insbesondere mit Riieksicht darauf, 
dass sich die elektrolytisch abgeschiedenen Stoffe, wenn sie im 
Momente der Abscheidung zur Wirkung gelangten, in allen 
Fillen als besonders kriiftige Agentien erwiesen. So sagt z. B. H. 
Kolbe in seiner Publication ,, Untersuchungen iiber die Elektrolyse 
organischer Verbindungen* (Annal. der Chem. u. Pharm., 69, 257) 
in Bezug auf die Wirkung des elektrolysirten Sauerstoffes: ,,Die 
Leichtigkeit, womit besonders erstere Siiure (Chlorkohlenunter- 
schwefelsiiure, Methylensulfosiiure), welche sonst auf nassem 
Wege den stirksten oxydirenden Agentien widersteht, durch den 
elektrolysirten Sauerstoff zerlegt wird, liisst darin eines der aller- 
kriiftigsten Oxydationsmittel erkennen, welches dem Chemiker 
iiberhaupt zu Gebote stehen“. 

Woihler hat gezeigt, dass durch den elektrolytisch abge- 
schiedenen Sauerstoff Silber zu Silberhyperoxyd, Blei zu Blei- 
hyperoxyd, Osmium zu Osmiumsiiure ete., oxydirt werden. Uber 
die Wirkungen des elektrolvsirten Wasserstoffes liegen ihnliche 
Erfahrungen allerdings nicht vor. Doch scheint mir die Leichtig- 
keit, mit welcher sich die Bildung des Palladiumwasserstoffes bei 
der Elektrolyse vollzieht ete., dafiir zu sprechen, dass wir in 
demselben ein nicht minder kriiftiges Agens besitzen, wie im elek- 


trolysirten Sauerstoff. Dafiir spricht auch die von Kekulé beob-- 


achtete Bildung von bernsteinsaurem Natron aus fumarsaurem 
Natron bei der Elektrolyse des letzteren Salzes in wiisseriger 
Lisung. (Ann. d. Chem. u. Pharm., Bd. 151, 85.) 

Fiir meine eigene Untersuchung scheinen mir die Beobach- 
tungen Kolbe’s eine besondere Wichtigkeit zu haben. Es ist 
bekannt, welche héchst interessanten Resultate die Wissenschaft 
den diesbeziiglichen Arbeiten Kolbe’s verdankt, und es muss 
schon darum seiner Ansicht iiber den Verlauf der bei der Elektro- 
lyse stattfindenden Processe ein besonderes Gewicht beigelegt 


werden. 

Von den spiiter ausgefiihrten elektrolytischen Untersuchungen 
organischer Substanzen, deren Zahl eine ziemlich grosse ist , und 
welche sich auf eine noch grissere Anzahl von Verbindungen 
beziehen, kénnen mit Riicksicht auf die erzielten Resultate ete. 
nur wenige jenen Untersuchungen an die Seite gestellt werden. 
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Zu diesen wenigen gehdrt aber in erster Linie die Arbeit Ke kul é’s 
»Elektrolyse zweibasischer Siiuren* (Ann. d. Chem. u. Pharm., 
131, Bd. 79), welche auch darum von besonderem Interesse ist, 
weil sie neben den experimentellen Ergebnissen auch eine Ansicht 
iiber die Art der Wirkung des galvanischen Stromes auf in Wasser 
geliste Salze organischer Siiuren enthiilt. 

Die daselbst von Kekulé entwickelten Anschauungen 
haben, wie aus dem Folgenden hervorgehen wird, fiir mich eine 
besondere Wichtigkeit, wesshalb ich gezwungen bin, dieselben hier 
im Auszuge folgen zu lassen. Auf Seite 80 und 81 jener Publication 
heisst es: , Wenn der galvanische Strom aut die wisserige Lisung 
des Salzes einer organischen Siiure einwirkt, so wird zuniichst, 
wie bei nahezu allen metallhaltigen Verbindungen, am negativen 
Pole das Metall in Freiheit gesetzt. Kann dieses das Wasser zer- 
setzen, so wird Wasserstoff abgeschieden, und es findet gleich- 
zeitig an der Hydrode (— Pol) Anhiiufung von Base statt. Der Rest 
des organischen Salzes wird durch die molecularen Zersetzungen, 
welche den Strom ausmachen, fortwiihrend nach dem positiven 
Pole hingeschoben und kann sich dort in zweierlei Weise ver- 
halten. Er kann entweder, wenn das organische Molecul unmittel- 
bar mit der Elektrode in Beriihrung steht, direct in einfachere 
Bestandtheile zerfallen; er kann anderseits, wenn das organische 
Salz durch Wasser von der Elektrode getrennt ist, zersetzend aut 
dieses einwirken ; dadurch wird Sauerstoff in Freiheit gesetzt und 
gleichzeitig die organische Siiure regenerirt, die sich desshalb an 
der Oxode (+ Pol) anhiiuft.“ 

»Vie Zersetzung der organischen Siiure kann dabei immer 
als secundiire Reaction angesehen werden. Man kann annehmen, 
sie werde durch den Sauerstoff hervorgerufen, der sich als Gas 
entwickelt haben wiirde, wenn keine organische Substanz zugegen 
gewesen wire.“ 

[st die Auffassung Kekuleé’s richtig, dann winkt meinen 
Bemiihungen wenigstens in einer Richtung kaum ein bemerkens- 
werther Erfolg, denn dann wird sich z. B. der elektrolysirte 
Wasserstoff kaum anders verhalten, wie etwa der Wasserstoff im 
status nascendi, welchen man mittelst Natriumalmalgam aus 
Wasser entwickelt und es wiire kaum lohnend, den Gegenstand in 
der von mir beabsichtigten Richtung zu verfolgen. 
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Kekulé’s Lehre ist indessen, wie die Dinge heute liegen, 
nicht unanfechtbar, und wenn ich auf dieselben auch erst dann 
niher einzugehen gedenke, bis mir meine eigenen Untersuchungen 
ein hinliingliches Material geliefert haben werden, so muss ich 
doch heute schon die Bemerkung machen, dass es mir mehr als 
unwahrscheinlich diinkt, dass das geliste Salz stets nur allein 
durch den galvanischen Strom unmittelbare Zersetzung erfiihrt, 
und dass die Wasserzersetzung immer nur eine secundiire Wirkung 
des Stromes ist. Mir scheint die Auffassung K olbe’s wenigstens 
fiir sehr viele Fiille nicht unbegriindet, welcher in Bezug auf die 


Elektrolyse der Essigsiiure in der friiher citirten Abhandlung auf 


Seite 258 sich folgendermassen ausspricht: ,.lceh hielt es nicht fiir 
unwahrscheinlich die Elektrolyse méchte eine Spaltung derselben 
(der Essigsiiure) etwa in der Weise bewirken, dass in Folge 
gleichzeitiger Wasserzersetzung am positiven Pole Kohlen- 
siure als Oxydationsproduct u. s. w. auftriite.“ 

Aber auch diese Auffassung vermag die principiellen Méglich- 
keiten nicht zu erschépfen. Bei der Anwendung von Wasser als 
Lésungsmittel, scheint mir insbesondere in Hinblick auf die heute 
wohl sicher gestellte metallische Natur des Wasserstottes auch noch 
der Fall méglich, dass die primiire Wirkung aussehliesslich in der 
Zersetzung des Wassers besteht und die iibrigen beobachteten 
chemischen Processe erst Vorgiinge secundiirer Art sind. Dadureh 
aber triite in allen diesen Fiillen die Bedeutung des Liésungsmittels 
fiir den Verlauf der Elektrolyse sehr in den Vordergrund, und es 
wird lohnend sein, den Einfluss der Lésungsmittel auf den Verlauf 
der Elektrolyse in chemischer Beziehung zu studiren, wobei dann 
naturnothwendigerweise auch die Concentrationsverhiiltnisse ete. 
werden Beriicksichtigung finden miissen, und ich will anfiihren, 
dass ich Versuche auch in dieser Richtung bereits ausge- 
fiihrt habe. 


Was nun das von mir eingehaltene elektrolytische Verfahren 
anbelangt, so schien es mir fiir die erfolgreiche Verwendung des 


elektrolysirten Sauerstoffes und des Wasserstoffes zur Oxydation 
respective Reduction organischer Substanzen vor Allem geboten, 
die Elektrolyse so zu gestalten, dass stets nur, wie schon friiher 
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angefiihrt wurde, einer der beiden Processe, also entweder der 
Oxydations- oder der Reductionsprocess auf die organische Sub- 
stanz zur Wirkung kommen kann, und ich musste also bedacht 
sein, im ersteren Falle den elektrolvsirten Wasserstoff, im anderen 
aber den Sauerstoft im Momente der Abscheidung dureh geeignete 
Mittel zu binden. Fiir die Bindung des elektrolysirten Sauerstottes 
liegt eigentlich schon eine bestimmte, sorgfiiltig ausprobirte 
Methode vor. Es ist dies das von Bunsen zur Darstellung von 
reinem Wasserstoff fiir gasanalytische Zwecke beniitzte Verfahren, 
welches bekanntlich darin besteht, dass mit Schwefelsiiure ange- 
siiuertes Wasser durch den galvanischen Strom in einem Apparate 
zersetzt wird, dessen Anode aus Quecksilber und amalgamirten 
Zinkdraht gebildet ist. Die Bindung des Sauerstoffes durch das 
Zink ist hier eine ganz vollstiindige, und es blieb demnach nur 
iibrig zu untersuchen, ob die Elektrolyse bei Lésungen von Salzen 
organischer Siuren in gleich glatter Weise verliiuft. Zu dem Ende 
habe ich in dem Bunsen’schen Apparat und unter Anwendung 
der Quecksilber-Zinkanode eine gesiittigte Lésung von Kalium- 
acetat elektrolysirt und, wie die nachfolgenden Daten beweisen, 
die Voraussetzung vollig bestiitigt gefunden. Das elektro- 
lytisch entwickelte Gas ist auch hier ganz reiner 
W asserstofft. 


Analyse [. 


Vol. bei 0! u. 
Volumen. Druck, ‘Temp. 760Mm. Druck 


— — —_ — —_— —, —————- es 


Anfiingliches Volumen...240°3 9 391-7 14 113.0 
Nach Zulassung von 

Sauerstoft....... oi et SD B60 13 POQ-H 
Nach der Explosion. ....262°6  397°+8 13°5 127-5 


Aus diesen Daten lassen sich die folgenden Resultate 
berechnen: Zur Verbrennung der 115 Volumen Gas wurden 56:1 
Volumen Sauerstoff verbraucht und eine Volumscontraction von 
172 Einheiten beobachtet, wiihrend die Theorie zur Verbrennung 
von 113 Volumina Wasserstofl 56-5 Volumen Sauerstoft und eine 
Contraction um 169-1 Volumseinheiten verlangt. 
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Analyse II. 
Vol. bei 0° u. 
Volumen. Druck. Temp. 760Mm.Barom. 


— =” — )—~_ —=—S— a ee 


Anfiingliches Volumen...238-2 386-2 = 13° 112-2 


Nach Zulassung von 
Sauerstoff......... ..444°4 588- 13° 325°9 
Nach der Explosion .....293-7 436-7 = 13° 157-2 


Diesen Daten entsprechend wurden zur Verbrennung von 
112-2 Volumseinheiten des elektrolysirten Gases 56°5 Volums- 
einheiten Sauerstoff verbraucht und eine Volumscontraction von 
168-7 V. E. beobachtet, wihrend die Theorie zur Verbrennung 
ven 112-2 Vol. Wasserstoff, 56-1 Vol. Sauerstoff und eine Volums- 
contraction von 168°3 Ejinheiten verlangt. Sind demnach die 
Resultate den gemachten Voraussetzungen durchaus entsprechende, 
so hat die Erfahrung gleichwohl fiir meinen Zweck eine kleine 
Abiinderung des Verfahrens nothwendig gemacht. Diese besteht 
darin, statt amalgamirtem Zinkdraht Zinkamalgam selbst mit 
etwa 10°/, Zinkgehalt anzuwenden und als Zersetzungszelle ein 
oben offenes Gefiiss zu beniitzen, an dessen Boden die Zink- 
amalgam-Anode, wie beim Bunsen’sehen Apparat, angebracht 
ist, wihrend die Platinkathode in einer kleinen Stielglocke hingt, 
wie sie Ludwig bei seinem Wasserzersetzungs-Apparat anwendet, 
und an deren Stiel sich bekanntlich ein seitlich angesclhmolzenes 
Gasentbindungsrohr findet, welches die Verbindung mit dem 
Innern der kleinen Glocke vermittelt. Die untere offene Miindung 
der Glocke, welche wiihrend des Versuches in der Fliissigkeit 
untergetaucht wird, habe ich mit einem kleinen Lappen einer nicht 
sehr feinen Leinwand iiberbunden. Diese’ Abinderungen haben 
sich als nothwendig erwiesen, weil sich sehr bald reichliche 
Mengen von Zinkoxydhydrat bilden, welches insbesondere_ bei 
Anwendung von amalgamirtem Zinkdraht sich in Flocken ablést 
und zum Theil an die Platinkathode geftihrt wird, wodurch Sté- 


rungen im Processe bewirkt werden. 





Fiir die Oxydation habe ich zuerst den elektrolysirten Wasser- 
stoff dureh Palladium zu binden versucht. Das Metall wurde 














os . . . . 27 F 
Uber die Elektrolyse organischer Substanzen ete. Ilo 


nach einander in Form von diinnem und dickem Blech, so wie als 
Palladiumschwarz angewendet. In keinem Falle war der Erfolg 
ein befriedigender. Abgesehen von anderen Ubelstiinden waren 
die kleinen Palladiumkathoden, von welchen die grésste 8 Grm. 
wog, sehr bald mit Wasserstoff véllig beladen und mussten darum 
oft ausgegliiht werden. Dadureh aber ging die wiinschenswerthe 
Continuitiit des Versuches verloren, und ich blieb mit dem ziem- 
lich zeitraubenden Experiment auf die Tagesstunden beschriinkt. 
Nach diesen Erfahrungen habe ich es, und zwar mit giinstigem 
Erfolge, mit den Oxyden einiger Schwermetalle versuecht, die ich 
in Combination mit Quecksilber als negativen Pol verwendete. 

Von den bis jetzt bentitzten Oxyden des Bleies, Zinnes und 
Quecksilbers hat sich das rothe Quecksilberoxyd als am Besten 
hbrauchbar erwiesen. Die Anordnung des Versuches war ganz 
iihnlich derjenigen, welche ich fiir die Bindung des Sauerstoffes 
friiher angegeben habe. Die Kathode war aus Quecksilber gebildet, 
das mit einer etwa 1] Ctm. hohen Schichte von selir fein gepulvertem 
rothen Quecksilberoxyd bedeckt war, wiihrend als Anode ein 
Platinblech verwendet wurde. Die Brauchbarkeit dieser Com- 
bination erwies sich sofort bei einem Versuche mit einer gesiittigten 
Lisung von essigsaurem Kal. Wiihrend an dem positiven Pol 
eine reichliche Gasentwicklunge beobachtet werden konnte, war 
sie an dem negativen Pol gleich Null. Eine qualitative Analyse 
des Gases ergab, dass dasselbe wesentlich aus Kohlendioxvd 
und einem mit leuchtender Flamme brennenden Antheil bestelit. 
Konnte es nach dieser Beobachtung kaum mehr einem Zweite] 
unterliegen, dass die Zersetzung des essigsauren Kalis unter den 
eingehaltenen Umstiinden im Allgemeinen in der Art verliiuft, wie 
sie von Kolbe zuerst beobachtet wurde, so schien es gleichwolhl 
Wiinschenswerth, den Verlauf der Reaction vorliiufig wenigstens 
durch Ermittlune des Quantitiitsverhiiltnisses zwischen Kolhlen- 
dioxvd und brennbarem Gase festzustellen. 

Hiebei wurden die folgenden analytischen Daten erhalten: 


Vol. bei 08 u. 


Volumen, Druck. Temp. 760 Mm. Barom, 


Anfiingliches Volumen .....107°7 617-5 14-2 81-6 
Nach Absorbt.d. Kohlendioxyd.60°3  568°8 14-6 42-2 
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Darnach enthalten 81-6 Volumen des Gases 39:4 Volumina 


if Kohlendioxyd. Unter der Annahme, dass das brennbare Gas reines 
if Aethan ist, wiire dieses Resultat ein befriedigendes, denn die 
us einfachste unter diesen Annahmen fiir die elektrolytische Zer- 
it setzung von Kaliumacetat aufstellbare Gleichung, niimlich: 

3 2C,H,0,K +0 =C,H, + CO, +CO0,K, 

verlangt fiir die obige Gasmenge 40°8 Volumina Kohlendioxyd 
‘ oder zwei Volumina Gas enthalten 1 Volumen Kohlendioxyd und 


1 Volumen Aethan. 
Nicht die gleich gute Ubereinstimmung zeigt sich zwischen 
den Resultaten Kolbe’s und den von mir erhaltenen. K olbe fand 


Ki niimlich auf je 1 Volumen des brennbaren Gases etwa 2',, Volumina 
y- Kohlendioxyd. (Annal. d. Chem. u. Pharm., Bd. 69, Seite 293.) 


Die Ursache dieser Differenz vermag ich heute noch nicht bestimmt 
anzugeben, obwohl ich schon jetzt die Richtung zu kennen glaube, 


. in welcher sie gesucht werden muss. Als ich niimlich mit Lisungen 
& von anderen Concentrationsverhiiltnissen arbeitete, also ins- 
r 
Pd 


besondere mit nicht ganz gesiittigten Loésungen, habe ich auch 
wesentlich andere quantitative Resultate erhalten. 

Bei Anwendung einer Lisung von 2 Gth. Kaliumacetat auf 
3 Gth. Wasser wurde ein Gas erhalten, welches die folgende Zu- 
; sammmensetzung zeigte: 


Vol. bis 0° u. 


“ Vol. Druek Temp. 760 Mm. Bar. 
Anfiingliches Volumen....... 126-5 632 16°6 96-8 


Nach Abs. d. Kohlendioxyd (trocken) 44-6 548 16-0 30-4 
Das Gas also enthilt in 96-8 Vol. Th., 66-4 Vol. Th. 

Kohlendioxyd und 30:4 Volumina brennbares Gas, d. h. es kommen 

auf rund 1 Theil des letzteren 2-2 Vol. Th. des ersteren. 
Ahnliche Resultate habe ich auch mit einer Lisung von 

1 Theil essigsaurem Kali in 2 Theilen Wasser erhalten. 

Analyse L. 
(Das Gas wurde kurze Zeit nach beginnender Zersetzung aufgefangen.) 


Vol. bei 0° u. 
Volumen Druck Temp. 760Mm. Barom, 


— — — ~~ — ~~ ae ee 


- ae + 


Anfiingliches Volumen ....105°2 598 = 13°8 80°8 
Nach Abs. d. Kohlendioxyd. 38-7 529 15°3 24 +9 
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Analyse IL. 
Das Gas wurde etwa 3 Tage nach beginnender Zersetzung autgetangen. 
Vol. bei 0° u. 


Volumen Druck Temp. 760 Mm. Baron, 


Anfiingliches Volumen ..111-2  633°5 = 17°5 85°] 
Nach Absorbt. des Kohlen- 
GHUEYGOS ..0.5-..-+. BO ba 16-8 24°] 


Das Gasgemisch, welches dureh die erste Analyse unter- 
sucht wurde, enthilt demnach in 80°8 V. Th., 24°9 V. Th. brenn- 
bares Gas und 55-9 V. Th. Kohlendioxvd, und es kommen dem- 
nach auf 1 V. Th. des ersteren 2:25 V. Th. des letzteren. Nach 
Analyse If enthalten 85-1 V. Th. Gas 24-1 V. Th. brennbares Gas 
und 61 V. Th. Kohlendioxyd oder auf 1 Th. von ersterem kommen 
2°5 V. Th. des letzteren. Die Verschiedenheit in den Resultaten 
der Analyse [ und der Analyse II liisst sich vielleicht daraut 
zuriickfiilren, dass sich im Verlaute des Processes die Concen- 
trationsverhiiltnisse am Platinpol findern, dass sich an demselben 
Siiure anhiiuft, und zwar wie ich constatirt habe, in reichlicher 
Menge u. s. w. Da ich die angegebenen Resultate nur als vor- 
liiutige betrachte, so enthalte ich mich auch, aus denselben schon 
jetzt irgend welche Schlusstolgerung zu ziehen. 





Wie schon friiher hervorgehoben wurde, will ich mir dureh 
die vorstehenden Mittheilungen die Méglichkeit sichern, die Unter- 
suchung in der beschriebenen Art ungestért fortsetzen zu kinnen. 
Ks erschien mir dies um so néthiger, als die Arbeit, insbesondere 
in Hinblick aut die Unzuliinglichkeit meiner Hilfsmittel voraus- 
sichtlich viel Zeit beanspruchen diirfte. 


Briinn, Laboratorium der allg. Chemie, im Miirz 1880. 
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Studien ber die Zersetzung einfacher organischer 
Verbindungen durch Zinkstaub. 
Von Dr. Hans Jahn. 


(Aus dem Laboratorium des Prof. E. Ludwig.) 


1. Abhandlung. 
Die Alkohole, 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. April 1880.) 

Die interessanten Zersetzungen, welche zahlreiche organische 
Verbindungen beim Erhitzen mit Zinkstaub erleiden, sind nament- 
lich in neuerer Zeit oft und mit Vortheil zur Aufklirung der Con- 
stitution der betreffenden Verbindungen beniitzt worden, ohne dass 
man bis jetzt in allen Fiillen einen klaren Einblick in den Mecha- 
nismus dieser Zersetzungen gewonnen hitte. Es schien daher nicht 
ohne Interesse zu sein, die Zersetzung einfacher, und ihrer Con- 
stitution nach vollkommen aufgekliirter organischer Verbindungen 
durch Zinkstaub einer genaueren Untersuchung zu unterziehen. 

Ich habe mich zuniichst dem Studium der Alkohole zuge- 
wendet, vorbehaltlich auf andere Verbindungen wie Ather, Ester, 
Siiuren, bei einer spiiteren Gelegenheit zuriickzukommen. Die 
Versuche sind meist in der Art ausgefiihrt worden, dass die 
Alkohole, nachdem siesorgfiltig entwiissert waren, iiber Zinkstaub 
destillirt wurden, der in einem Verbrennungsofen erwiirmt wurde. 
Um die Erscheinungen durch secundiire Processe thunlichst wenig 
zu compliciren, wurde dafiir Sorge getragen, dass der Zinkstaub 
nie ins Gliihen gerieth. Die entweichenden Gase wurden durch 
zwei Kolben geleitet, von denen der eine leer und mit Schnee 
oder Eis gut gektihlt, der andere dagegen mit Wasser gefiillt war, 
um den Alkoholdampf zuriickzuhalten. Die Gase wurden theils 
iiber Wasser, theils nach der von Bunsen angegebenen Methode 
in Réhrehen, die nach Beendigung des Versuches abgeschmolzen 


wurden, aufgesammelt. 
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Methylalkohol. 

Ich verwendete zu meinen Versuchen reinen, durch Destilla- 
tion tiber metallischem Natrium vollstindig entwiisserten Alkohol. 
Es trat, so wie der Alkoholdampf mit dem erwiirmten Zinkstaub 
in Bertihrung kam, eine lebhafte Gasentwicklung ein, wiihrend 
sich in dem leeren, gekiihlten Kolben eine leicht bewegliche, 
schwach fluorescirende Fliissigkeit ansammelte. Dieselbe wurde 
in Linnemann’sechen Apparat fractionirt destillirt und erwies 
sich als im Wesentlichen aus unveriindertem Holzgeist bestehend, 
dem nur verschwindende Spuren von héher siedenden Fliissig- 
keiten beigemengt waren. Einen Aufschluss iiber die Zersetzung 
des Alkohols konnte also nur die Untersuchung der bei der Reac- 
tion auftretenden Gase liefern. 

Die Untersuchung zahlreicher bei verschiedenen Versuchen 
gewonnenerGasproben hat das Resultat ergeben, dass der Methyl- 
alkohol durch den Zinkstaub im Wesentlichen glatt auf in Kohlen- 
oxyd und Wasserstoff gespalten wird. 

Ich iiberzeugte mich zuniichst durch einen qualitativen Ver- 
such von der Gegenwart des Kohlenstoffes in dem Gase, indem 
ich eine Gasprobe im Eudiometer mit Sauerstoff verpuffte und 
alsbald eine Kaliperle einfiihrte. Der Versuch ergab: 

Volum red. aut 0° C, 
und 1 M. Druek. 





Nach der Explosion ....... 160-54 
Nach Absorption der CO,...138-18 
bo eee 22-36 


Die quantitative Untersuchung einiger Gasproben ergab dann 
des Weiteren, dass das Gas aus Kohlenoxyd und Wasserstoff 


bestand. Ich tand: 
Volum red. auf 0° C. 


Analyse L. und 1 M. Druck. 
Urspriingliches Volum ............... 46°59 
Nach Zusatz von Sauerstoff und Luft. ..228-+95 
Nach der Explosion................. 168-66 
Nach Absorption der CO, ............ 155-96 
demnach entspricht einem Volum des Gases: 
Contraction .......... 1+ 2940 
Kohlensiiure ......... +2726 
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und man findet durch Auflésung der beiden Gleichungen: 


ey 9940 


Sug 
eel ee O+ 2726 
Wasserstoff = ....0:7718 
Kohlenoxyd =... .0°2726 
—-1°0444 — 


Die Analyse einer bei einem zweiten Versuch gewonnenen 
(rasprobe ergab: 
Volum red, aut 0° C, 


Analyse IL. und 1 M. Druck. 
Urspriingliches Volum............... 47-056 
Nach Zusatz von Sauerstoff und Luft ...241-07 
pe 184:28 
Nach Absorption der COQ, ............ 168-13. 


Es ergibt sich hieraus, dass der Volumeinheit des untersuch- 
ten Gases entspricht: 
ae 1- 2068 


Kohlensiiure ......... +3432 


inan findet mithin durch Auflésung der oben angefiihrten Glei- 
chungen: 


Waeserstol .......... 0-690] 
Kohlenoxyd ......... O° 3452 





Kine zweite Analyse derselben Gasprobe ergab: 


Volum red. aut 0° C. 


Analyse LIL und 1 M. Druck. 
Urspriingliches Volum............... o1-744 
Dace Deeets von OD 2... cccccnccacd 88-992 
Nach der Explosion...............:: DO: 889 
Nach Absorption der CO, .........-.. 40-152 

Man findet also fiir die Volumeinheit des Gases: 
Contraction .......... 1: 2003 
Kohlensiiure ......... O° 3382 
und dem gemiiss: 
Wasserstoff.......... 0: 6874 
Kohlenoxyd ......... ()* 3382 


10256. 
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Die Menge des verbrauchten Sauerstoffes ergibt sich zu: 
57-248 — 40-152 = 17-096 
oder fiir die Volumeinheit des Gases berechnet: 
O° 54 
wiihrend dieselbe der Theorie nach 0-50 hiitte sein miissen. 

Der Beweis fiir die Abwesenheit eines ungesiittigten Kohlen- 
wasserstoffes wurde durch einen Absorptionsversuch mit rauchen- 
der Schwefelsiiure erbracht. Eine zweite Probe des fiir die Analyse | 
bentitzten Gases wurde in einem Absorptionsrohr getrocknet und 
alsdann mit rauchender Schwefelsiiure behandelt. Schon das 
Constantbleiben des Volumens schloss die Gegenwart eines unge- 
siittigten Gases aus. Zum Uberfluss wurde das Gas in ein Eudio- 
meter tibergefiillt, und noch einmal analysirt. Die Analyse ergab: 


Volum red. aut 0° C, 
und 1 M. Druck. 


Urspriingliches Volum .............. 61°227 
Nach Zusatz von Sauerstoff und Luft. .215-130 
Naeem Gor Explosion. ......... 00.6: 1537-110 
Nach Absorption der CO, ........... 119-260. 


Es entspricht inithin der Volumeinheit des Gases: 
Contraction .......... 1: 2742 
Kohlensiiure ......... POTD 


und die Auflésung der oben angefiihrten Gleichungen ergab: 





Wasserstoff.......... O- 7D26 
Kohlenoxyd ......... O° 2915 
1 - O44] 


Ein Vergleich dieser Analyse mit der obigen (1) ergibt, dass 
sich die Zusammensetzung des Gases nicht geiindert hatte, dass 
mithin kein ungesiittigtes Gas bei der fraglichen Reaction ent- 
standen war. 

Sprachen nun schon diese Analysen, so wie die ftir das 
Kohlenoxyd so charakteristische blaue Flamme, mit der das Gas 
brannte, ziemlich unzweideutig fiir die Richtigkeit meiner oben 
ausgesprochenen Annalune, so schien es doch erwiinseht, noch auf 


einem anderen Wege einen Beweis fiir die Gegenwart des Kohlen- 


oxydes zu erbringen. 
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Professor E. Ludwig (Liebig’s Annalen 162, 47) hat be- 
kanntlich den Nachweis geliefert, dass das Kohlenoxyd dureh 
eine Lisung von Chromsiure leicht und vollstiindig oxydirt wird; 
eine Beobachtung, die die Handhabe fiir einen zweifachen Nach- 
weis des Kohlenoxydes in dem vorliegenden Gasgemenge abgab. 
Denn da Kohlenoxyd bei der Oxydation ein seinem eigenen Volum 
gleiches Volum Kohlensiiure liefert, so musste erstens das Gas- 
volum durch die Oxydation nicht geiindert werden, und anderer- 
seits musste die Bestimmung des nach der Oxydation vorhandenen 
Kohlensiiurevolumens mit dem aus den obigen Analysen berech- 
neten Kohlenoxydvolumen iibereinstimmen. 

Khe ich das aus dem Methylalkohol gewonnene Gas in dieser 
Richtung untersuchte, schien es mir jedoch geboten, durch Ver- 
suche an Wasserstofi-Kohlenoxydgemengen einem Einwurf zu 
begegnen, den man méglicherweise machen konnte. Insofern niim- 
lich bei giinstiger Temperatur und hinreichender Concentration 
der Chromsiurelésung der Wasserstoff gleichfalls angegriffen wird, 
konnte man einwenden, dass das Constantbleiben des Volumens 
ein zufilliges sei, da die Volumvergrésserung bei der Oxydation 
des kohlenstoffhaltigen Gases der durch die Oxydation des Wasser- 
stoffes bedingten Contraction gleich sein konnte. Dieser Einwurt 
war leicht durch Experimente in der obigen Richtung zu entkriiften. 

Ich stellte mir ein Gemenge von Kohlenoxyd und Wasserstoff 
dar, indem ich feuchte Kohlensiiure iiber erwirmten Zinkstaub 
leitete. Professor E. Lud wig hat niimlich schon vor liingerer Zeit 
die interessante Beobachtung gemacht, dass erwiirmter Zinkstaub 
die Kohlensiiure zu Kohlenoxyd zu reduciren im Stande ist; und 
zwar geht die Reduction, wenn man den Gasstrom nicht allzu 
schnell tiber den Zinkstaub streichen liisst, quantitativ vor sich. 
Ich habe in der Weise experimentirt, dass ich ein Rohr mit Man- 
gancarbonat und Zinkstaub beschickte, ganz in der Weise, wie 
die Réhren zu Stickstoffbestimmungen hergerichtet werden, und 


die Temperatur im Ofen so regulirte, dass die feuchte Kohlensiiure 
im langsamen Strome den Zinkstaub passirte. Das aus dem Rohr 
austretende Gas wurde hierauf tiber Quecksilber aufgefangen. Ich 
habe zahlreiche derartige Versuche angestellt und habe ausnahm- 
los gefunden, dass das Gas nur noch Spuren von Kohlensiure 
enthilt, dass also die Reduction eine quantitative ist. So fand ich: 
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Volum red. auf 0° C. 


I. und 1 M. Druek. 
Urspriingliches Volum .......... 87°81] 
Nach Absorption der CO, ....... 87°42 

ae O39 

If. 
Urspriingliches Volum ......... 71-105 
Nach Absorption der CO,....... 71-009 
Differenz .......... O° O96 


Ein auf diese Weise dargestelltes Gemenge von Wasserstott 
und Kohlenoxyd wurde nun einem Oxydationsversuche unter- 
zogen. Zu dem Ende wurde eine Gasprobe in ein Absorptionsrohr 
vebracht, und successive mit Chromsiiure und Alkali behandelt. 


Es ergab sich: : 
Volum red. auf 0° C. 
und 1 M. Druek. 


Urspriingliches Volum ......... 108-77 
Nach der Oxydation........... LOS: 84 
Nach Absorption der Co,....... 3° 10 


Das Constantbleiben des Volumens beweist also zuniichst, 
dass die von mir angewendete Chromsiiurelésung den Wasserstoff 
nicht angreift, ferner folgt aus diesem Versuch, dass durch die 
Oxydation 

DD°*74 Vol. Kohlensiiure 
vebildet waren, dass mithin die Volumeinheit des vorliegenden 
(rases: 
0-512 Vol. Kohlenoxvd 
enthilt. Eine eudiometrische Analvse desselben Gases ergab: 
Volum red. auf 0° C, 
und 1 M. Druek. 


Urspriingliches Volum ......... 24°75 

Nach Zusatz von O............ 47-192 
Nach der Explosion ........... 24-594 
Nach Absorption der CO,....... 10-610. 


Ks ist zufolge dieser Daten fiir die Volumeinheit dieses Gases: 
Contraction ......... O° 91578 
Kohlensiiure ........ 0° 56546 
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das Gas enthilt mithin: 


ts od in dl (): 42 
Ronienoxyd ..........+. O57 
(GY 


Es stimmen also die Kohlenoxydmengen, die nach dem eudio- 
metrischen und absorptiometrischen Verfahren gefunden sind, 
anniihernd unter einander tiberein, und es hatte dieser Versuch 
die vollstiindige Brauchbarkeit der in Aussicht genommenen 
Methode erwiesen. 

Es wurde nunmehr das Gas aus Methylalkohol in analoger 
Weise untersucht. Der Oxydationsversuch ergab: 

Volum red. auf 0° C. 
und 1 M. Druck. 


Y ss ° bd Y ‘ 
Urspriingliches Volum .......... 94°13 
Nach der Oxydation............ 94°73 
Nach Absorption der CO,........ 65°90 


Die kleine Volumvergrésserunge kann wohl mit Fug und 
Recht den ganz unvermeidlichen Spuren von Luft zugeschrieben 
werden, die man beim Einfiihren der Gypsperlen mit in das Gas 
bekommt, so dass das Volum als unveriindert betrachtet werden 
kann. Ferner folgt aus diesem Versuch, dass durch die Oxydation 
ein Kohlensiiurevolum gebildet worden ist, das 


0-306 Vol. Kohlenoxvd 


in der Volumeinheit des urspriinglichen Gases entspricht, eine 
Menge, die der auf eudiometrischem Wege gefundenen (0: 2915) 
sehr nahe kommt. Es ist also durch diesen Versuch die vollkom- 
mene Richtigkeit der obigen Voraussetzung erwiesen. 

Es eriibrigte noch eine Frage zu beantworten. Die obigen 
Analysen haben alle eine etwas zu grosse Contraction ergeben, 
und wenn ich mir auch dessen wohl bewusst war, dass die Ab- 
weichungen dieser und noch spiiter zu besprechender Analysen 
in der leider trotz des sorgfiltigsten Experimentirens unvermeid- 
lichen Verunreinigung der Gase durch Diimpfe ihren Grund haben 
konnten, so erschien es doch nicht als tiberfliissig, zu untersuchen, 
ob nicht neben dem Kohlenoxyd, das die tiberwiegende Menge 


des kohlenstoffhaltigen Gases ausmacht, ein zweites Gas, etwa 
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Grubengas, das dureh eine Reduction des Methylalkoholes ent- 
standen sein konnte, enthalten sei, Diese Frage liess sich einfach 
durch eine Analyse des mitChromsiiure oxydirten Gases erledigen; 





war niimlich das letztere —selbstverstiindlich nachdem die durch 
Oxydation des Kohlenoxydes entstandene Kohlensiiure entfernt 
war — kohlenstoffhaltig, so musste Grubengas vorhanden sein, 
da dieses allein von Chromsiiure nicht angegriffen wird. 

Der Versuch hat erwiesen, dass thatsiichlich geringe Mengen 
von Grubengas in dem Gase vorhanden sein miissen, ich fand 
niimlich bei der Analyse einer oxydirten Gasprobe: 

Volum red. aut 02 ©, 
und 1 M. Druek. 


Urspriingliches Volum ........ 40-033 
Nach Zusatz von Sauerstoff.... 92-357 
Nach der Explosion .......... B14 °1503 
Nach Absorption der C¢ Ried wins 33°979 
Nach Zusatz von Wasserstoff. ..190+ 750 
Nach der Explosion .......... 27° 787 


Aus der nach der letzten Explosion eingetretenen Contraction 


91:968 2 | . 
— 30-654 Volumen Sauerstott unverbraucht 





folet, dass: 
«) 


veblieben waren, dass dem Gas mithin 3:325 Vol. Stickstoff, 
beziiglich 4°107 Vol. Luft beigemengt waren. Das Volum des 
brennbaren Gases betrug daher: 

35-926 
und man findet fiir die Volumeinheit des brennbaren Gases: 


Comeraetonm .. ww wc ee ee 1°536 


Kohlensiiure .......... O-OS88 


mithin enthilt das Gas, wie die Auflésung der beiden Gleichungen: 


y = ()- OSS 
ergibt: 
Wasserstotf — 0: 906 


Grubengas = 0-088 
()- 994 


> ry ae ee a 
SE ee 
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Eine weitere Bestitigung fiir die Richtigkeit der Annahme, 
dass das kohlenstoffhaltige Gas Grubengas sei, lieferte die Be- 
stimmung der verbrauchten Sauerstoffmenge. Es waren an Sauer- 
stoff vorhanden: 


Reiner....... 52-304 | 
In der Luft... 0-882 \ vol. 
53-186. | 
davon sind 30°654 unverbraucht geblieben, 
also betriigt die Menge des verbrauchten Sauerstoffes: 





22-532 Vol. 
oder fiir die Volumeinheit des brennbaren Gases berechnet: 
0-627 


Wiihrend sie der Theorie nach: 


al . 
— = ()° 453 
-) 


2y = ()° 176 





O-629 
hiitte sein sollen. 
Die Frage, ob diese, wenn auch geringe, so doch mit Sicher- 
heit nachweisbare Menge von Grubengas direct aus dem Methyl- 
alkohol oder durch Reductiondes Kohlenoxydes durch Wasserstoff: 


CO+H, = CH,-+H,0 


entstanden sei, glaube ich, gestiitzt auf meine Versuche dahin 
beantworten zu kinnen, dass die erstere Erklirung die richtige 
ist. Ich habe, um nascirendes Kohlenoxyd und nascirenden Was- 
serstoff mit einander in Reaction treten zu lassen, stark feuchte, 
durch Erhitzen von Natriumbicarbonat erhaltene Kohlensiiure tiber 
warmen Zinkstaub geleitet, habe dann das tiber Quecksilber auf- 
gefangene Gas mittelst Chromsiiure und Alkali vom Kohlenoxyd 
befreit, und den Riickstand einer Analyse unterzogen. Dieselbe 
hat ergeben, dass derselbe aus reinem Wasserstoff bestelt, denn 
die Mengen der bei der Verpuffung gebildeten Kohlensiiure sind 
zu gering, um in Reechnung gezogen werden zu kénnen. Ich fand: 
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Volum red. aut 0° C, 
und 1 M. Druek. 


Urspriingliches Volum ......... 47°49 
Nach Zusatz von Sauerstoff..... 160-76 
Nach der Explosion ........... 90°58 
Nach Absorption der CO,....... 90°07, 


Es berechnet sich demnach fiir die Volumeinheit des Gases: 


Contraction ........... 1-477 

Konlensiere ........-. O-O10 

Verbrauchter Sauerstoff .0°489 
beriicksichtigt man nun, dass der Theorie nach fiir reinen Was- 
serstoff: 

COMEIHOTIOM . oo ce cons ==1°5 


Verbrauchter Sauerstoff .—=0-:5 


ist, so muss man wohl das obige Gas fiir reinen Wasserstoff an- 
sprechen, und es fiir erwiesen halten, dass bei den hier in Betracht 
kommenden Versuchsbedingungen Grubengas aus Kohlenoxyd 
und Wasserstoff nicht entstehen kann. Das in dem oben bespro- 
chenen Gase nachgewiesene Grubengas war also jedentalls direct 
aus dem Methyvlalkohol entstanden. 

Fassen wir also die Resultate dieser Untersuchung zusammen, 
und sehen wir von den geringen Grubengasmengen, die gegentiber 
den mehr als dreifachen des Kohlenoxydes nicht in Betracht 
kommen, vorliufig ab, so kénnen wir sagen, dass das Methyl- 
alkoholmolekiil unter dem Einfluss erwiirmten Zinkstaubes glatt 
auf in Kohlenoxyd und Wasserstoff zerfiillt. 

Das relative Verhiiltniss der Wasserstofi- und Kohlenoxyd- 
mengen gibt einen willkommenen Beweis fiir die Richtigkeit 
dieser Behauptung. Da Wasserstoff sowohl als Kohlenoxyd von 


Wasser nur wenig absorbirt werden, so musste das Gas in seiner 
urspriinglichen Zusammensetzung dureh das Auffangen_ tiber 


Wasser nicht wesentlich moditicirt werden. Wenn nun aber in der 
That das Methylalkoholmolekiil sich in der oben aufgestellten 
Weise spaltet, so muss laut der Gleichung: 

‘ : ‘ . 

CH,O = CO-+H, 
das Verhiltniss: 


CO:H = + 








. 
» 
‘ 
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sein. Ein Blick auf die oben gegebenenanalytischen Daten beweist, 
dass in der That das relative Verhiiltniss der gefundenen Wasser- 
stoff- und Kohlenoxydmengen ein dem theoretischen sehr nahe 
kommendes ist, niimlich im Mittel der beiden Analysen IL und III: 


0: 3407: 0:6887 = 1: 2-0214. 





Aethylalkohol. 


Uber die Zersetzungen des Athylalkoholes bei héherer Tem- 
peratur sind mannigfache Versuche bereits in friiherer Zeit aus- 
getiihrt worden, ohne dass dieselben zu klaren Resultaten gefiilrt 
hiitten. Es werden unter den Zersetzungsproducten angefiihrt: 
Kohlenoxyd, Wasser, Wasserstoff, Sumpfgas, Athylen, Naphtalin 
etc. Saussure (Gmelin, Handbuch IV, 552) gibt an, es ent- 
stiinde ein Gas von dem specifischen Gewichte 0°584, das bei 
seiner Verpuffung 81°15 Vol. CO, liefert und 122 Vol. Sauerstoff 
verbraucht. 

Er berechnete hieraus die Zusammensetzung des Gases zu: 

18°85°, Wasserstoff 
48-°Q0° , Grubengas 
33°15° , Kohlenoxyd. 


Einem derartigen Gemenge entspriiche das specifische Ge- 





wicht 0-601 und es wiire Verbrauchter Sauerstoff 
Gebildete Kohlensiiure 9-42 
48-00 96-00 
a0°15 16°57 
81°15 121-99 


Trotzdem hielt ich es nicht fiir tiberfliissig, die Versuche noch 
einmal zu wiederholen, denn einerseits hatte Saussure unter 
anderen Bedingungen gearbeitet, insofern er den Alkoholdampt 
durch ein glithendes Porcellanrohr leitete, und andererseits fehlen 
genauere analytische Belege. Es war nach den Ertahrungen, die 
ich beim Methylalkohol gemacht hatte, ja allerdings zu erwarten, 
dass die Zersetzung in dem oben angedeuteten Sinne vor sich 
gehen wiirde, dass also eine vollstiindige Sprengung des Alkohol- 
molekiils eintriite; allein es war auf Grund der Beobachtung, dass 
geringe Mengen des Methylalkoholes zu Grubengas reducirt 
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werden, zu vermuthen, dass auch aus dem Athylalkohol ein ihm 
niiher stehendes Zersetzungsproduet miisse erhalten werden kinnen. 
Beide Erwartungen haben denn auch durch das Experiment ihre 
volistiindige Bestiitigung gefunden, nur hat sich der wesentliche 
Unterschied zwischen dem Methyl- und Athylalkohol ergeben, 
dass, wiihrend bei dem ersteren die beiden Zersetzungen  stets 
vleichzeitig auftreten, sie sich bei dem letzteren unter geeigneten 
Versuchsbedingungen vollstiindig von einander trennen lassen. 

[eh destillirte zuniichst vollkommen wassertreien Alkohol 
iiber Zinkstaub, der in einem Verbrennungsrohr zu schwach 
dunkler Rothgluth erhitzt war. Es trat eine stiirmische Gasent- 
wickelung ein, wiihrend sich in dem gekiihlten Kolben eine Fliis- 
sigkeit ansammelte, die, wie dureh fractionirte Destillation nach- 
vewiesen wurde, aus unzersetztem Alkohol bestand. Die ganze 
Fliissigkeit destillirte bis auf verse¢hwindende Mengen zwischen 
78° und 80° C, iiber. Die Untersuchung des iiber Wasser autge- 
fangenen Gases ergab das unzweifelhatte Resultat, dass es aus 
Grubengas, Kohlenoxyd und Wasserstoff bestand, dass also der 
Zinkstaub eine Zersetzung im Sinne der Gleichung: 

C,H,O = CH, +CO-- H, 

bewirkt hatte. Ich fand niimlich: 


Volum red. aut 0° C, 
und 1 M. Druck. 


Urspriingliches Volum ......... 39°63 
Nach Zusatz von Sauerstoff ..... 1BD-3B0 
Nach der Explosion ........... 8D° 1D 
Nach Absorption der CO, ...... 64°63 
Nach Zusatz von Wasserstoff. ...252°05 
Nach der Explosion ........... 67-138. 


Die letzte Contraction ergibt, dass: 


[84°87 " 
.—— = 61:62 Vol. Sauerstofi 
—) 


unverbraucht geblieben waren, dass das Gas mithin 5:01 Vol. 
Stickstoff und dem zu Folge 3:81 Vol. Luft enthielt. Das Volum 
des brennbaren Gases ist also: 


35°82 


und man findet fiir die Volumeinheit brennbaren Gases: 
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Contraction ....—= 1:°400 
Kohlensiiure. ...—= 0:573. 


Ferner war an Sauerstoff vorhanden: 





ep eee —95 +67 
In der Luft ..... = (80) 


96°47 und da 61-62 Vol. 
Sauerstoff unverbraucht geblieben waren, sind 34-85, oder fiir 
die Volumeinheit berechnet: 
0-973 Vol. 


Sauerstoff verbraucht worden. Durch Auflésung der Gleichungen: 


De) a 
» 
OW nd 
> ————_- = 41) 
» + <y 5 1-4 
; ~ FF o> 
yr+2 =O0'905 


findet man fiir die Zusammensetzung des Gases: 


Wasserstotf ....— 0-427 


Grubengas..... = ()°316 
Kohlenoxyd ....= 0+ 257 
1 * OOO, 


Ein derartig zusammengesetztes Gas miisste der Theorie 
nach an Sauerstoff verbrauchen: 


v ’ 


2y = 0-632 


~ 
~ 


=z (125 


— 





O° 9735 
eine Zahl, die mit der experimentell gefundenen iibereinstimmt. 
Ein mit diesem Gas ausgefiihrter Oxydationsversuch erwies 
m | 


zuniichst die Gegenwart des Kohlenoxydes. Es wurde nimlich 


gefunden: : 
Volum red. aut 0° C, 


und 1 M. Druck. 


Urspriingliches Volum ......... 70-681 
Nach der Oxydation........... 72-996 


Nach Absorption der CO,....... 54-061, 
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Es ist mithin das durch die Oxydation gebildete Kohlensiiurevolum 
tir die Volumeinheit gleich 
OQ: 267 
wihrend oben 0-257 Vol. Kohlenoxyd gefunden wurden. 
Ferner ergab die Analyse des oxydirten Gases: 
Volum red, auf 0° C., 
und 1 M. Druck. 


Urspriingliches Volum ......... 55+ 85 
Nach Zusatz von Sauerstoff..... 113-66 
Nach der Explosion ........... 27-90 
Nach Absorption der CO, ...... 13-52 
Nach Zusatz von Wasserstoff.... 99°50 
Nach der Explosion ........... 67°50. 


Aus der letzten Contraction folgt, dass: 
52°00 
——— == 10°66 Vol. Sauerstott 
o 
unverbraucht geblieben waren, dass mithin das Gas 2°86 Vol. 
Stickstoff oder 3-62 Vol. Luft enthielt. Das Volum des brennbaren 
Gases ergibt sich also zu: 


AY.A2 
ae 


+a Fs) 


und man findet fiir die Volumeinheit des brennbaren Gases: 


Contraction........... 1:642 
Kohlensiiture .......... Q:275 


Verbrauchter Sauerstoft .0°917. 
List man die beiden Gleichungen: 
» 
IL 


+ 2y = 1:°642 
y = 0°25 
auf, so findet man fiir die Zusammensetzung des Gases: 
Wasserstotf ....—= 0°728 
Grubengas ..... == 0-275 


1°003 





und demgemiiss fiir die theoretische Menge des verbrauchten 
Sauerstotfes : 
v ' 
=): 5364 
2y= (): ADO 
O-914 
also in vollkommener Ubereinstimmung mit dem Experiment. 
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Um einen weiteren Beleg fiir die Richtigkeit der oben aut- 
gestellten Zersetzungsgleichung zu finden, wurde eine zweite 
Versuchsreihe in etwas modificirter Form angestellt. Wenn niim- 
lich in der That das Gas, wie oben vorausgeseizt wurde, aus 
Grubengas, Kohlenoxyd und Wasserstoff besteht, so muss nicht 
allein der Oxydationsversuch dieselbe Menge Kohlenoxyd ergeben, 
wie die eudiometrische Analyse, sondern es muss auch das relative 
Verhiiltniss der Grubengas- und Wasserstoffmengen durch die 
Oxydation keine Modification erleiden. Es schien jedoch geboten, 
das Gas nicht wie bisher iiber Wasser aufzufangen, sondern nach 
der Bunsen’schen Methode in Réhrchen, damit es wiihrend der 
Dauer der Analysen keine Veriinderung in seiner Zusammen- 
setzung erleiden konnte. Das so gewonnene Gas ergab nun: 


Urspriingliches Gas. 
Volum red. auf 0° €, 
und M. Druek. 


Urspriingliches Volum ......... 35°43 
Nach Zusatz von Sauerstoff..... 104-77 
Nach Zusatz von Luft.......... 181-55 
Nach der Explosion ........... 131-79 
Nach Absorption der CO,....... 115°98 
Nach Zusatz von Wasserstoff. ...303-06 
Nach der Explosion ........... 145-91. 


Die letzte Contraction ergibt, dass: 
159-15 


- = 53°05 Vol. Sauerstott 
5 





unverbraucht geblieben waren, dass das Gas mithin 60°93 Vol. 
Stickstoff enthielt. Da nun den 76:76 Vol. zugesetzter Luft, 
60°73 Vol. Stickstoff entsprechen, so war das Gas als luftfrei 
anzusehen. Man erhiilt ferner fiir die Volumeinheit des Gases: 


Contraction ....... — 1°4039 
Kohlensiiure....... — 0:D027. 


An Sauerstott waren vorhanden: 


Reiner ........69°34 
In der Luft..... 16°09 | Vol. 
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also waren verbrauecht worden 32°38 Vol. oder fiir die Volumein- 
heit des Gases bereehnet: Q-914, 


Oxydationsversuceh. 
Volum red. aut 0° C. 
und 1 M. Druck. 


Volum des oxydirten Gases ..... S8-415 
Nach Absorption der CO,....... 68° 875 


~ 


Mithin ist das entstandene Kohlensiiurevolum fiir die Volum- 
einheit berechnet: (): 221, 


Analyse des Gasesnach der Oxydation und Absorption 
der durch die Oxydation gebildeten Kohlensiure. 


Volum red. aut 0° €, 


und 1 M. Druck. iy 
Urspriingliches Volum ........ 41-240 a 
Nach Zusatz von Sauerstoff.... 100° 980 & 
Nach der Explosion .......... 38-638 fl 
Nach Absorption der CO,...... 25° 794 
2 Nach Zusatz von Wasserstoff... 99° 140 4 
; Nach der Explosion .......... 26-130 - 
Gemiiss der letzten Contraction sind: 
63°01 eed ” 
-—- == 21-00 Vol. Sauerstotf 
oo 
unverbraucht geblieben, das Gas enthielt mithin 4-794 Vol. Stick- 
stoff oder 6:065 Vol. Luft, so dass das Volum des brennbaren 
Gases sich zu 
3D°175 ..” 
bestimmt. Es ist demgemiiss fiir die Volumeinheit des brennbaren 
(rases: 
Contraction........... 1°¢¢2 
Kohlensiure .......... + 305. 
Es waren ferner an Sauerstoff vorhanden: 
aor 59.74 
In der Luft... .. 1:27 \ Vol. 
61-01 | é 


mithin sind 40:01 Vol. Sauerstoff verbraueht worden, oder fiir die 
Volumeinheit berechnet: 


Ory 


a 
. 
oe 
* 
~ 
~ 
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Berechnet man nun diese Analysen, so ergibt sich zunichst 
durch Auflisung der drei Gleichungen: 
e+y+e = 1:000 


3x ro 1 P 4( )4 


x 
es 
ya e= O° 503 


fiir die Zusammensetzung des urspriinglichen Gases: 





pS ae +497 
|) ee O° 271 
Kohblenoxyd........... 0: 232 

1-000 


und demgemiiss fiir die theoretische Menge des verbrauchten 
Sauerstottes : 


2y — ()° D4? 


— ):116 





0-906 

wiihrend 0-914 experimentell gefunden wurden. 

Der Oxydationsversuch ergab ferner, dass die Volumeinheit 
des Gases: 0-221 Vol. Kohlenoxyd 
enthielt, was mit dem Resultate der eudiometrischen Analyse 
betriedigend tibereinstimmt. 

Fiir die Zusammensetzung des oxydirten Gases endlich findet 
man durch Auflésung der beiden Gleichungen: 


Bu 


Wasserstoff = 0: 674 
Grubengas == 0° 36% 





und fiir die theoretische Menge des verbrauchten Sauerstoftes: 


Vv 
adie « 22°77 
») a () rote | 


2y = 0:730 





1-067 
withrend 1:137 gefunden wurden. 








Studien iiber die Zersetzing einfacher org. Verbindungen ete. 395 
Es ergibt sich endlich im urspriinglichen Gase : 


CH, :H = 1:00:1°%3 


4 


im oxydirten dagegen: 


CH, : H = 1-00:1-°85 


4 
also scharf dasselbe Verhiiltniss. Angesichts dieser Zahlen kann 
man es fiir erwiesen erachten, dass die Spaltung des Athylalko- 
holes der des Methylalkoholes analog verliiutt. 

Es ertibrigte nun noch, eine Frage zu entscheiden. Es tritt 
niimlich, so wie der Alkoholdampf mit dem erhitzten Zinkstaub 
in Beriihrung kommt, ein entschiedener Acetylengeruch auf, und 
auch die geringe bei dem oben angefiihrten Oxydationsversuch 
heobachtete Volumvergriésserung deutete darauf hin, dass ein 
kohlenstoffreiches Gas vorhanden sein musste. Ich sammelte daher 
eine gréssere Gasmenge in einem Gasometer und liess dieselbe 
im langsamen Strome durch eine starke ammoniakalische Lésung 
von Silbernitrat streichen. Es bildeten sich in der That geringe 
Mengen eines weissen, am Lichte sofort nachdunkelnden Nieder 
schlages. Die Mengen des in dem Gas vorhandenen Acetylens 
sind minimale, deren Ursprung wolil in einer secundiiren Zer- 
setzung des Grubengases dureh den erhitzten Zinkstaub zu suchen 
ist. Berthelot (Gmelin, Handbuch Supplem. pag. 145) hat ja 
eine derartige Zersetzung des Grubengases constatirt. 

Ganz anders verliiuft nun die Reaction, wenn man wiihrend 
des Versuches die Temperatur derart regulirt, dass der Zinkstaub 
nie ins Gliihen kommt. In diesem Falle zersetzt sich der Alkohol 
elatt in Athylen und Wasser, welches dann durch weitere Reaction 
des Zinkstaubes zu Wasserstoff reducirt wird. Es ist das um so 
auffallender, als man nach Analogie der Reduction des Methyl- 
alkoholes zu Grubengas hiitte erwarten sollen, dass der Athyl- 
alkohol zu Athan reducirt wiirde nach der Gleichung: 


C,H,O + ~7n = ZnO + C,H, 


Der Versuch wurde ganz in der oben beschriebenen Weise 
ausgefiihrt, und das Gas zuniichst iiber Wasser aufgefangen. Dem 
iiusseren Anscheine nach verlief die Reaction ganz wie bei den 
oben erdrterten Versuchen, nur brannte das resultirende Gas mit 
stiirker leuchtender Flamme. 


JIO* 
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Ks wurde die bei dem ersten Versuch gewonnene Gasprobe 
gleichzeitig zwei Analysen unterzogen, nimlich einer absorptio- 
inetrischen mittelst rauchender Schwefelsiiure, und einer eudio 
mnetrischen. Die erstere ergab: 

Volum red. auf 0° C, 
und 1 M. Druek. 


Urspriingliches Volum ......... 85-198 
Nach der Absorption .......... 76-989 


es betriigt mithin die Volumverringerung fiir die Einheit des 
Volums berechnet: 
0 -O963. 
Die eudiometrische Analyse desselben Gases ergab ferner: 


Volum red. auf 0° C, 
und 1 M. Druek. 


Urspriingliches Volum ........ 39° 658 
Nach Zusatz von Sauerstoff....147-11 
Nach Zusatz von Luft ........ 239-99 
Nach der Explosion.......... 178-04 
Nach Absorption der CO,...... 168-30. 


Es bereehnet sich also hieraus fiir die Volumeinheit des Gases: 
Comteneteom . .. <<... 1° D622 
Kohlensiiure......... QO: P2456 

Es war ferner an Sauerstoft vorhanden: 
Remer ....... 107-45 
In der Luft.... 19°47 § vol. 
126-92 \ 





Da nun den 92°88 Vol. zugesetzter Luft 73-41 Vol. Stickstott ent- 
sprechen, so ergibt sich das Volum des unverbraucht gebliebenen 
Sauerstotfes zu 94-89 und das des verbrauchten zu 32°05 oder 
fiir die Einheit des Volums berechnet 
O- 80765. 
Lost man nun die beiden Gleichungen: 


9 
aw 


~) 


| 


+ 2y 1: D622 


2y = 0: 2456 
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auf, so findet man fiir die Zusammensetzung des Gases: 
Wasserstoff.......... O°8777 
Athylen............. QO: 1228 

14-0005 

dem enspriche als theoretische Menge des verbrauchten Sauer- 

stoffes: 


v 


(): SOT? 
was mit der experimentell gefundenen Zahil iibereinstimmt. Auch 
die Ubereinstimmung zwischen dem absorptiometrisch und eudio- 
metrisch ennittelten Athylengehalt ist eine annihernde: 
I. 0-0963 
II. O0-1228 
Differenz. .Q*O265. 
Die Analyse einer bei cinem zweiten Versuch gewonnenen 


Gasprobe ergab: 
Volum red. aut 0° ©, 
und 1M. Druek. 


Urspriingliches Volum ......... 98°03 
Nach Zusatz von Sauerstoff..... 110-76 
Nach Zusatz von Luft.......... 216°52 
Nach der Explosion ........... 124-92 
Nach Absorption der CO,....... 109-14 
Nach Zusatz von Wasserstoff. ...214°73 
Nach der Explosion ........... 145-64, 


Gemiiss der bei der letzten Explosion eingetretenen Contrac- 
tion sind: 
69-09 


» 
oJ 


— 23-03 Vol. Sauerstott 


unverbraucht geblieben, also waren 86°11 Vol. Stiekstoff vor- 
handen, und da den 105-76 Vol. zugesetzter Luft 83°59 Vol. 
Stickstoff entsprechen, so war das Gas durch 2:52 Vol. Stickstoff, 
respective 3°19 Vol. Luft verunreinigt, so dass das Volum des 


brennbaren Gases 
H4- 84 


“RNS 
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betrug, und man fiir die Volumeinheit des brennbaren Gases erhilt: 





Oomwtraction .......... 1°6703 
Kohlensiiure ......... 0: 2878. 
An Sauerstoff waren vorhanden: 
EE ee ee ee 52°73 
In der zugesetzten Luft.......... 22°17 
In der verunreinigenden Luft. .... 0°67 
T5D°5D7 


also sind 52:54 Vol. Sauerstoff, oder fiir die Volumeinheit des 
Gases berechnet: 
Q-9581 Vol. Sauerstoff 


verbraucht worden. Durch Auflésung der oben angefiihrten Glei- 
chungen erhilt man fiir die Zusammensetzung des Gases: 


Wasserstoff .......... QO: 9216 
ae O- 1438 


1°0655 
wihrend die theoretische Menge des verbrauchten Sauerstoffes 
sich ergibt zu 
PY hg 
» 


dy = 0°4517 


— (): 4608 


was mit der experimentell gefundenen Zahl hinreichend genau 
iibereinstimmt. 

Das Gas wurde nun durch Brom geleitet, das in einem Pet- 
tenkofer’schen Rohr unter Wasser geschichtet war, und dann 
nachdem es eine nit Kalilauge gefiillte Waschflasche passirt hatte, 
iiber Wasser aufgefangen. Es zeigte sich schon insofern eine 
Veriinderung, als das Gas nach der Behandlung mit Brom mit 
kaum leuchtender Flamme verbrannte, wiihrend das urspriingliche 
Gas eine stark leuchtende Flamme gegeben hatte. Der Inhalt des 
Pettenkofer’schen Rohres wurde nach Beendigung des Ver- 
suches dureh Schiitteln mit verdiinnter Kalilauge vom iiberschiissi- 
gen Brom befreit. Es hinterblieb ein farbloses, in Wasser unter- 
sinkendes Ol, das nach dem Waschen mit Wasser und Trocknen 
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‘ 


iiber geschmolzenem Chlorealcium den Siedepunkt 127—128° C. 
zeigte, also reines Athylenbromid (C,H, Br, ) war. 
Die Untersuchung des aus dem Absorptionsapparat ausge- 
tretenen Gases ergab: 
Volum red. auf 0° ©, 
und 1 M. Druck. 


Urspriingliches Volum ......... 42-02 
Nach Zusatz von Sauerstotf..... 95-50 
Nach Zusatz von Luft.......... 166-89 
Nach der Explosion ........... 109-97 
Nach Absorption der CO,....... 109-60 
Nach Zusatz von Wasserstoff. ...220°67 
Nach der Explosion ........... (0° O2., 


Man findet auf Grund dieser Daten, dass das Gas dureh 
6:68 Vol. Luft verunreinigt war, dass das Volum des brennbaren 
Gases mithin: 

BD:° 54 
betrug. Man erhiilt demnach fiir die Volumeinheit des brennbaren 
(rases: 
Contraction .......... L-6106 


Kohlensiiure ......... QO: OLOD, 


Ferner bestimmt sich die Menge des verbrauchten Sauerstoffes 
bezogen auf die Volumeinheit des brennbaren Gases zu: 
O-6214. 

Alle diese Zahlen beweisen, dass das Gas Wasserstoff war, 
denn die etwas zu hoch gefundenen Werthe fiir die Contraction 
und den verbrauchten Sauerstoff lassen sich wohl ohne Zweifel 
auf Spuren unabsorbirt gebliebenen Athylens zuriickfiihren. 

Wenn nun auch diese Versuche mit hinreichender Gewissheit 
die Zersetzung des Alkoholes in Athylen und Wasserstoff erwiesen, 
so sechien es mir doch wiinschenswerth, durch einen genau dureh- 
vefiihrten Versuch wenigstens approximativ die Zersetzungs- 
eleichung: 


C,H,0 + Zn = ZnO + C,H, + H, 


nach der gleiche Volumina Athvlen und Wasserstoff entstehen 
sollten, zu priifen. Zu dem Ende wurde mit der gréssten Sorgfalt 
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entwiisserter Alkohol iiber Zinkstaub destillirt, der gleichfalls 
durch Erwiirmen in einem Strom von trockenem Wasserstofigas 
getrocknet war, und das Gas nicht wie bisher iiber Wasser, son- 
dern in Bunsen’schen Réhrehen aufgesammelt. 

Die Analyse der so gewonnenen Gasprobe ergab: 


Volum red. auf 0° C, 
und 1 M. Druck. 
Urspriingliches Volum ......... 36°30 
Nach Zusatz von Sauerstoff ..... 125-03 
Nach der Explosion ........... 70-99 
Nach Absorption der CO,....... 6°69 
Nach Zusatz von Wasserstoff....171-82 
Nach der Explosion ........... 9-O9 





Gemiiss der letzten Contraction sind: 


162-75 7 " 
be -== 54-24 Vol. Sauerstoft 


> 
OJ) 


unverbraucht geblieben, das Gas enthielt mithin 2:45 Vol. Stick- 
stoff, respective 3:10 Vol. Luft. Demnach ist das Volum des brenn- 
baren Gases: 

a0 ° 20 


urd man erhilt fiir die Volumeinheit des brennbaren Gases: 


eee ea ee re 1:627 
Kohlensiiure .......... 0-430. 


An Sauerstoff waren vorhanden: 


Peers: 2) ghouls lire, i) 88°73 
ee a Ee ee ee O° 65 
89°38 


so dass man fiir den verbrauchten Sauerstoff 35:14, oder fiir das 
Volum 1 berechnet: 

1-058 
erhalt. Die Auflésung der beiden oben angefiihrten Gleichungen 
ergibt nun fiir die Zusammensetzung des Gases: 


Wasserstoff........... 0-798 
Rs cil cobs sounee O-215 
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P + am] ? 


so dass die theoretische Menge des verbrauchten Sauerstoftes ist: 


wv 





2 
OY — (): 45 
1-044 


was mit der experimentell gefundenen Zahl vollkommen iiberein- 
stimmt. 

Fragen wir uns nun nach dem Grund der Modification in der 
Zusammensetzung des Gases, so kinnen wir denselben einestheils 
in der doppelten Absorption finden, die das Gas vor seinem Ein- 
tritt indie Sammelréhrehen zu erleiden hat, denn es wirken sowohl 
der sich in dem leeren Kolben verdichtende Alkohol als auch das 
vorgeschaltete Wasser absorbirend. Der Einfluss des Letzteren 
liisst sich freilich eliminiren, da es sich bei hinreichend langer 
Dauer des Versuches mit den Gasen siittigen wird; anders ver- 
halt es sich dagegen mit dem Alkohol, der sich stets erneuert, so 
dass also die Absorption wiihrend des ganzen Versuches andauert. 
Anderentheils treten walrscheinlich Condensationen ein, eine Er- 
scheinung, die bei allen ungesiittigten Gasen eine ganz gewohn- 
liche ist. Es ist mir bis jetzt nicht gelungen, zu klarer Einsicht 
iiber diese Vorgiinge zu gelangen, allein die Erfahrungen, die ich 
bei den alsbald zu besprechenden Versuchen mit héheren Alko- 
holen gemacht habe, machen es mir im hiéchsten Grade wahr- 
scheinlich, dass auch das Athylen polymerisirt wird. 

Um nun zu untersuchen, ob héher constituirte Alkohole in 
iihnlicher Weise zersetzt werden, habe ich die Einwirkung des 


Zinkstaubes auf 


Propyl- und Isopropyl-Alkohol 


studirt. Diese Untersuchung schien mir um somehrgeboten zu sein, 
als sie geeignet war, tiber den Mechanismus der Zersetzung eimiges 
Licht zu verbreiten. Es waren niimlich zwei Fille méglich. Ent- 
weder das Hydroxyd entnahm das zweite zur Wasserbildung 
nithige Wasserstoffatom dem ilim benachbarten Kohlenstoffatome, 
in welchem Falle beide Propylalkohole dasselbe Propylen bilden 


mussten: 





“<2 ave 
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CH,:OH CH, CH, H CH, 
CH H =CH+-H,O und CH OH =CH + H,0 
CH, CH, CH, CH, 


oder aber der primiire Alkohol konnte das zweite der Theorie noch 
moégliche Propylen liefern, nach dem Schema: 


' 
CH, — OH CH, —CH, 
CH, = \/7_ -+H,0. 
CH, 
CH, —— | , 
Das Experiment hat erwiesen, dass der erste Fall, der ja aueh 
a priori der wahrscheinlichere war, eintritt. 

Die Versuche sind hier schon mit einigen Sechwierigkeiten 
verbunden, insofern das Propylen sich gerne polymerisirt, so dass 
die erhaltenen Gasproben nur wenig Propylen enthalten. Man kann 
diese Schwierigkeit bis zu cinem gewissen Punkte dadureh um- 
gehen, dass man die Temperatur des Zinkstaubes so niedrig wie 
moéglich hilt, im anderen Falle erhiilt man nur Wasserstoff und 
ein durch fractionirte Destillation unentwirrbares Gemenge von 
ungesiittigten Verbindungen. Ganz liisst sich die Bildung der 
Polymeren nie vermeiden, denn es tritt stets, wie sorgfiltig die 
Versuche auch ausgefiihrt werden, eine listige Damptentwicklung 
auf, wodurech das Gas und die daraus dargestellten Bromiire ver- 
unreinigt werden. Immerhin ist es mir aber gelungen, die oben 
angedeuteten Resultate in unzweideutiger Weise festzustellen. 

Reiner, primirer Propylalkohol vom Siedepunkt 96—98° C. 
wurde iiber Zinkstaub destillirt, und das sich entwickelnde Gas 
theils in Bunsen’schen R6hrehen, theils in einem Gasometer iiber 
Wasser aufgefangen. Die Analyse dieses Gases ergab: 

Volum red. auf 0° C, 
und 1 M. Druek. 


Urspriingliches Volum ......... 40°25 
Nach Zusatz von Sauerstoff ..... 107-09 
Nach Zusatz von Luft.......... 212-17 
Nach der Explosion ........... 158-08 


Nach Absorption der CO,....... 106-68 
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Es berechnet sich also fiir die Volumeinheit des Gases: 
Contraction .........%. 1:842 
Kohlensiiure .......... O- 78] 
und man findet durch Auflésung der beiden Gleichungen: 


*) a 
‘oy os JY 

—_- = -S40 
ee = 1-842 


ay = 0°73) 


fiir die Zusammensetzung des Gases: 


Wasserstoff = 0+ 738 
Propylen ..= 0-294 


Es waren an Sauerstott vorhanden: 


Pe re 66°86 
ee Se 2? -Q2 
88°88. 


Da nun den 105-08 Vol. zugesetzter Luft 83°06 Vol. Sticek- 
stoff entsprechen, so ergibt sich fiir den unverbrauchten Sauerstoft 
23-62, und mithin fiir den verbrauchten 65:26 oder fiir die 


Volumeinheit berechnet 
wihrend die theoretische Menge des verbrauchten Sauerstoffes ist: 


v ' 
= O° S60 


oe 





vy >sp*) 
») -- Jie) 
1-692 


womit die gefundene Zahl befriedigend iibereinstimmt. 

Das Gas wurde nun mit Brom in der beim Athylen beschrie- 
benen Weise behandelt. Es resultirte nach dem Entfernen des 
iiberschiissigen Broms dureh Alkali eine farblose in Wasser unter- 
sinkende Fliissigkeit, die nach dem Trocknen iiber geschmolzenem 
Chlorealcium den Siedepunkt 142 —143° C. zeigte. Eine Brom- 


bestimmung ergab: 


OQ: 2000 Grm. Substanz lieferten 0+ 3736 Grm. Ag Br. 
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Dem entsprechen: 
ber. fiir C,H, Br, 
Br = 719-48"), 79° 20°), 





Die Untersuchung des vom Brom nicht absorbirten Gases ergab: 


Volum red. auf 0° C, 
und 1 M. Druck. 


Urspriingliches Volum .......... 35°41 
Nach Zusatz von Sauerstoff...... 65°82 
Nach der Explosion ............ 14°83 
Nach Absorption der CO, ....... 14°78. 


Es ist demnach fiir die Einheit des Gasvolums: 
Contraction —= 1-47. 
Ferner ist die Menge des verbrauchten Sauerstoffes 


d0°41—14°78 = 15°63 





oder fiir die Volumeinheit berechnet: 
O47, 
Bedenkt man nun, dass fiir Wasserstoff: 


1°d 


Verbrauehter 0 — 0:5 


Contraction... 


! 


ist, so kann man das untersuchte Gas als reinen Wasserstoff an- 
sprechen: 
Dieser Versuch hatte also ergeben, dass der Propylalkohol 
sich ganz wie der Athylalkohol zersetzt hatte, und zwar war das 
Propylen: 
CH, = CH—CH, 


entstanden, insofern: 


CH, Br — CHBr—CH, bei 143° C. das isomere 
CH, Br—CH,—CH, Br dagegen bei 160° siedet. 


Die Zersetzung des Isopropylalkoholes (Siedepunkt 83 bis 
} 84° C.) wurde genau unter denselben Bedingungen durchgefiihrt. 
Das urspriingliche Gas-ergab bei der eudiometrischen Analyse: 
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- 
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Volum red, auf 0° C, 
und 1 M. Druek. 


Urspriingliches Volum ......... 30°88 
Nach Zusatz von Sauerstoft..... 92-65 
Nach Zusatz von Luft.......... 199-35 
Nach der Explosion ........... 142-4] 
Nach Absorption der COQ, ...... 116-60. 


Aus diesen Daten berechnet sich fiir die Volumeinheit des 
(asses: 
CPROIOR .. ok kh ss eam 1-844 
Kohlensiiure .......... O° 836 


und dureh Auflésung der beiden Gleichungen: 


ae OY ail 
= te — ]‘844 


_ — 


OY — ()* $356 


tindet man fiir die Zusammensetzung des Gases: 


Wasserstoff........... 0: 766 
Propylen aE AS Be ie O:-27S8 
1-044 


Den 106-°70 Vol. zugesetzter Lutt entsprechen: 
84°34 Vol. Stickstoff und 22°56 Vol. Sauerstoft 
es Waren mithin an Sauerstoff 84°15 Vol. vorhanden, von denen 
32°26 Vol. unverbraucht geblieben waren, so dass man fiir die 
Menge des verbrauchten Sauerstoffes 51°87 oder fiir die Volum- 
cinheit des Gases berechnet: 
1-679 erhiilt. 


Die theoretische Menge des verbrauchten Sauerstoftes wiire: 





L 
a ()- tes) 
Z 
a P 
7 — 1-251 
» 
1-654 


Die Analyse einer bei einem zweiten Versuch gewonnenen 
Gasprobe ergab: 











YT Sate + si 
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Volum red. aut 0° C. 
und 1 M. Druck. 





Urspriingliches Volum ......... 32°58 
Nach Zusatz von Sauerstoff ..... 115-25 
Nach Zusatz von Luft ......... 195-38 
Nach der Explosion ........... 154-45 
Nach Absorption der CO, ...... 106-96. 


Es berechnet sich aus diesen Versuchsdaten fiir die Einheit 
des Volums: 
Cemiraction .....660%%. 1-870 
Kohlensiiure .......... O- 844 
Verbrauchter Sauerstoff .1-714 


und man findet hieraus fiir die Zusammensetzung des Gases: 


fo ee O-778 
oo ee Q:28] 


1-059 





wie fiir die theoretische Menge des verbrauchten Sauerstoffes: 


Hb : 
Y= 0-389 
+) pias 


Qy 
© sme 1964 
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Diese beiden Analysen weisen also unzweideutig darauf hin, 
dass auch der [sopropylalkohol in Wasser und Propylen gespalten 
worden war. Es ist aber des Weiteren auch der Nachweis gefiihrt 
worden, dass die beiden Alkohole dasselbe Propylen liefern. In 
der That, das aus Isopropylalkohol dargestellte Gas lieferte bei 
der Behandlung mit Brom ein bei 143° C. siedendes Bromiir, 
dessen Analyse ergab: 

0-578 Grm. Substanz lieferten 1*0602 Grim. AgBr. 
Dem entsprechen 
ber. fiir C,H, Br. 


Br = 79-79° 79-20%), 


0 


Die Analyse endlich des vom Brom nicht absorbirten Gases 


ergab: 











. r . . rr . = 
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Volum red. aut 0° C. 
und 1 M. Druck. 


Urspriingliches Volum ......... 29-07 
Nach Zusatz von Sauerstoff..... 85°78 
Nach der Explosion ........... 45°83 
Nach Absorption der CO,....... 43-04 
Nach Zusatz von Wasserstoff. ...252-00 
Nach der Explosion ........... 108-02, 


Es ergibt sich aus diesen Daten auf Grund oben ausfiihrlich 
besprochener Rechnungen, dass das Gas durch 2°18 Vol. Luft 
verunreinigt war, dass mithin das Volum des brennbaren Gases: 

2589 
betrug. 

Die Menge der durch die Verputtung gebildeten Kohlensiiure 
ist zu vernachliissigen. Man findet ferner fiir die Volumeinheit des 


brennbaren Gases: 


COMIIIIIION oc okie cece 1-56 
Verbrauchter Sauerstoff ..0°59 
wodureh das Gas als Wasserstoff identificirt wird. 

Fassen wir also das Resultat der zuletzt besprochenen Ver- 
suche zusammen, so ergibt sich zuniichst, dass die Zersetzung 
beider Propylalkohole der des Athylalkoholes ganz analog ver- 
liuft, und dass ferner beide dasselbe Propylen liefern. 

Es ist von Interesse, hervorzuheben, dass Claus und Ker- 
stein (Ber. d. deutsch. chem. Ges, IX, pag. 695) bei der Destil- 
lation von Glycerin mit Zinkstaub, gleichfalls Propylen erhalten 
haben, und zwar dasselbe Propylen, wie ich es aus den beiden 
Alkoholen dargestellt habe, da das von den genannten Forschern 
crhaltene Bromiir gleichfalls den Siedepunkt 142—143° C. zeigte. 

[ch habe endlich, um die Zersetzung eines noch héher con- 
stituirten Alkoholes kennen zu lernen, Versuche mit dem Isobu- 
tylalkohol ausgefiihrt. Wenn schon bei den Propylalkoholen die 
Schwierigkeit, die Polymerisation hintanzuhalten, eine nicht un- 
bedeutende war, so erwies sich dieselbe bei dem [sobutylalkohol 
trotz vielfach variirter Versuche als uniiberwindlich. Wie dem 
aber auch sei, so hat sich doch durch die Untersuchung des Gases 
das unzweifelhaft feststellen lassen, dass auch der Lsobutylalkohol 
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eine Zersetzung erleidet, die der des Athylalkoholes, so wie der 
beiden Propylalkohole ganz analog ist. 
So erhielt ich bei einem Versuch ein Gas, dessen Analyse 


ergab: 
Volum red. auf 0° C, 
und 1 M. Druck. 


Urspriingliches Volum ......... 29-87 
Nach Zusatz von Sauerstotf..... 117-71 
Nach Zusatz von Luft..........204°46 
Nach der Explosion ........... 158-25 
Nach Absorption der CO, ...... 150-65. 
Daraus folgt fiir die Einheit des Gasvolumens: 
eee eee 1-55 
Kohlensiiure ........... O-2 


und gemiiss den Gleichungen: 
ow 
*) 
—+— § ——- * ope 
g +ey=1'5 


ty = 25 
Wasserstoff = 0-9] 
Butvlen... = 0-06 
ee ae 
danach ist die theoretische Menge des verbrauchten Sauerstoffes: 


Vv ™ 
> — 0-45 


Gy = 0-36 
’ O-81 





wiihrend, wie aus den obigen Daten leicht berechnet werden kann, 
0-73 
gefunden wurde. 
Die Analyse des bei einem zweiten Versuch gewonnenen 


Gases ergab: 
Volum red. auf 0° C. 
und 1 M. Druck. 


Urspriingliches Volum ......... 54:06 
Nach Zusatz von Sauerstotf..... 115°75 
Nach Zusatz von Luft..........220°54 
: Nach der Explosion ........... 166-04 


Nach Absorption der CO,....... 155-44. 
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Daraus ergibt sich fiir die Volumeinheit des Gases: 
CON 6: oi bisi vies k 1-60 
Komeonesiure ........%6% 0-31 
so dass man mit Hilfe der oben aufgestellten Gleichungen erhiilt: 


Wasserstoff = 0°91 
jutylen... = 0-08 
0-99 
demzufolge erhalt man fiir die theoretische Menge des verbrauch- 
ten Sauerstoffes : 
v 


_ — ():45 


O°95 





wihrend der Versuch 0-91 ergeben hatte. 
Es ertibrigte noch den Nachweis zu liefern, dass der in dem 
Gas enthaltene Kohlenwasserstoff in der That ein ungesiittigter, 
also durch Brom absorbirbarer sei. Die Analyse des von Brom 
nicht absorbirten Gases erbrachte diesen Beweis, ich fand nimlich: 
Volum red, aut 0° C, 
und 1 M. Druck. 


Urspriingliches Volum .......... 33-00 
Nach Zusatz von Sauerstoff...... 8-6] 
Nach der Explosion ............358°08 
Nach Absorption der CO,........ 37°78 


demnach ist fiir die Volumeinheit des Gases: 


a 1:44 

Verbrauchter Sauerstoff ..0-48 
d. h. das Gas ist, da man die geringe durch die Explosion gebil 
dete Kohlensiiuremenge vernachlissigen kann, reiner Wasserstoff. 
Wir kénnen also aus diesen Versuchen folgendes Resultat 

zieben: 

Der Zinkstaub spaltet bei Temperaturen, die zwischen 
300 —350° ©. liegen, die héheren Alkohole — vom Athyl- 
alkohol aufwirts— in die entsprechendenOlefine und Wasser- 
stoff. Der Methylalkohol wird unter denselben Bedingungen 
in Kohlenoxyd und Wasserstoff gespalten, und nur zum 
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kleinsten Theil zu Grubengas reducirt. Die analoge 

Zersetzung des Athylalkoholes in Grubengas, Kohlen- 

oxyd und Wasserstoff tritt erst bei dunkler Rothgluth ein. 

Fragen wir uns nach dem Grund dieses exceptionellen Ver- 

haltens des Methylalkoholes gegeniiber den héher constituirten 

Alkoholen, so kénnen wir denselben wohl nur in der festen Bin- 

dung der kettenférmig an einander haftenden Kohlenstoffatome 
suchen. Das Methylalkoholmolekiil: 


H 
H—C—O—H 
H 


wird dem Zertalle nicht den Widerstand entgegensetzen kinnen 
wie das Athylalkoholmolekiil: 


H H 
re ree pe | 
H H 


dessen Stabilitiét durch die Verankerung der beiden Kohlenstoff- 
atome bedeutend erhéht worden ist. Es ist gewiss kein Zufall, 
vielmehr eine Bestiitigung fiir die Richtigkeit dieser Anschauung, 
dass auch bei den Wirmetiénungen, die der Bildung der Alkohole 
entsprechen, dem Methylalkohol einrelativ kleiner Werth zukommt. 
Es ist nach Berthelot (Poggend., Beibliitter, I, pag. 671) die 
Wiirmetiénung bei den Processen: 


C, H, O=-+ 62:0 Ditferenz 
C,, H,, O = + 74:0 + 12:0 
C,, H,, O = + 82:0 + 8:0 
C., H,,, O = + 96-0 + 14:0=2x7:0. 


Es nimmt also auch in dieser Reihe der Methylalkohol eine isolirte 
Stellung ein. 

Es liessen sich ferner eine Unzahl von Zersetzungen organi- 
scher Verbindungen anfiihren, die nur in dem festen Aneinander- 
haften der Kohlenstoffatome ihre Erkliirung finden. Eines der 
frappantesten, auch von Wurtz (Théorie atomique, pag. 173) 
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angefiihrtes Beispiel ist das verschiedene Verhalten der Nitrile 
und Isocyanitire. Acetonitril 


H 
CH, 
' oder aufgelist: H—C—C=N" 
- H 


indem die Kohlenstoffatome direct an einander haften, gibt bei 
der Behand|nng mit Alkali Essigsiiure und Ammoniak, die Kohlen- 
stoffatome kénnen also nicht von einander getrennt werden. Da- 
regen gibt Methylisocyaniir: 


‘ i 
NV Me ( 


1. Npghesge 


3 
in welehem die beiden Kohlenstoffatome nur durch Intervention 
des fiinfwerthigen Stickstoffes an einander gebunden sind, bei der 
sehandlung mit Alkali, Methylamin und Ameisensiiure, das heisst 
die beiden Kohlenstoffatome treten unter Zerfall des urspriing- 
lichen Molekiiles in zwei verschiedene Molekiile ein. 

Freilich hat diese Festigkeitder Kohlenstoffbindung auch ihre 
Grenzen, insofern bei héherer Temperatur auch das Molekiil des 
Athylalkoholes vollstiindig: zerfiillt. 

Es ist ferner hervorzuheben, dass bei dem Zerfallen des 
Alkoholmolektiles der Sauerstoff als Kohlenoxyd also am Kohlen- 
stoff gebunden austritt, was gewiss fiir die Erkliirung der von mir 
beobachteten Erscheinungen nicht ohne Belang ist. Insofern niim- 
lich das Auftreten des Kohlenoxydes darauf hinzudeuten scheint, 
wie fest der Sauerstoff im Alkoholmolekiil an dem Kohlenstoff 
haftet, scheint es mir unwahrscheinlich zu sein, dass die Alkohole 
zu gesiittigten Koblenwasserstoffen reducirt werden, die sich dann 
unter Abspaltung von Wasserstoff in die Olefine verwandeln, etwa 
nach dem Schema: 


1 Wurtz fasst das Isocyaniir anders aut. Er nimmt ungesiittigten 
Kohlenstoff darin an, so dass nach ihm die rationelle Formel: 


yun C= 

\CH, 
ist. Die von mir gebrauchte Formel diirfte die jetzt allgemein gebriiuch- 
liche sein, 
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C,H,,4.0 + Zn = ZnO +- C,,Ho,42 
C,Hen+2 — H, = CrH,,. 

Ich méchte eher glauben, dass der Zinkstaub dureh Contaet- 

wirkung den Alkohol in Olefin und Wasser spaltet : 
C,,H2n420— H,O = C,H, 

und dann erst auf den in der ersten Phase des Processes entstan- 
denen Wasserdampf reducirend einwirkt. Das Alkoholhydroxy] 
wiirde dann, wie die mit den Propylalkoholen angestellten Ver- 
suche erweisen, dem benachbarten Kohlenstoffatom den Wasser- 
stoff entnehmen, dessen es zur Bildung des Wassers bendthigt. 

Wie leicht Wasserdampf durch erwirmten Zinkstaub reducirt 
wird, ist bekannt, und habe ich dureh die Reduction der feuchten 
Kohlensiiure, mich davon zu tiberzeugen Gelegenheit gehabt. 

Freilich scheint die Reduction des Methylalkoholes gegen 
diese Anschauung zu sprechen, aber abgesehen davon, dass die 
nachgewiesenen Mengen des Grubengases nur minimale sind, 
kénnten ja dieselben auch einem ganz analogen Process ihre Ent- 
stehung verdanken, insofern die gewiss nicht existenzfiihige Ver- 
bindung CH, sich dureh den reichlich neben ihr entstehenden 
Wasserstoff in Grubengas verwandeln wiirde. Derartige Anlage- 
rungen von Wasserstoff sind nichts Neues, z. B. hat Berthelot 


(C.R.54,515) nachgewiesen, dass das Acetylen durch nascirenden. 


Wasserstoff in Athylen verwandelt werden kann. 
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Uber die Einwirkung einiger Metalle und Metalloide 
auf Phosphoroxychlorid und die Existenz von 
Leverrier’s Phosphoroxyd. 


Von B. Reinitzer, 


k. k. Assistenten an der deutschen techn. Hochschule zu Prag 
und 
Heinrich Goldschmidt, 
stud. phil. 


Aus dem Laboratorium des Prot. Dr. W. Gintl. 


Vorgelegt in der Sitzung am 15. April 1880.) 


Uber Anregung des Herrn Prof. Dr. W. Gintl hat der Eine 
von uns bereits vor lingerer Zeit Versuche angestellt, welehe den 
Zweck hatten, darzuthun, ob sich nicht auf experimentellem Wege 
eine Verschiedenheit in dem Bindungsverhiiltnisse der drei Chlor- 
atome des Phosphoroxychlorids nachweisen lasse. Nachdem diese 
vorliiufigen Versuche die Reactionsfiihigkeit dieser Verbindung 
vegen Metalle dargethan hatten, wurde eine Untersuchung der 
hiebei verlaufenden Processe von uns gemeinsam unternommen. 
Das Phosphoroxychlorid, welehes wir verwendeten, wurde mehrere 
Male fractionirt und nur die Partie von normalem Siedepunkt 
benutzt. Durch Priifung einer kleinen Menge mit Zn und Na wurde 
die Abwesenheit von CIH constatirt. Die Versuche wurden so 
angestellt, dass die Metalle und das Chlorid in Réhren einge- 
schmolzen auf verschiedene Temperaturen erhitzt wurden. Wir 
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lassen nun zunichst die Resultate der einzelnen Versuche folgen. 


Einwirkung von Kalium und Natrium. 

Blanke Stiicke von Kalium in POCI, eingetragen, tiberzogen 
sich mit einer blauen Schichte, ohne weiter einzuwirken. Auch 
bei durch einige Stunden fortgesetztem Erwiirmen auf 100°C, 
konnte keine Reaction beobachtet werden, ebenso nicht beim 
Erhitzen auf 150°. Wurde die Temperatur auf 180° gesteigert, 
so trat die Reaction so stiirmisch ein, dass selbst die stark- 
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wandigsten Réhren zertriimmert wurden. Ein Studium des Vor- 
ganges war daher unméglich. Natrium wirkte bei gewéhnlicher 
Temperatur ebenfalls nicht ein. 


Einwirkung von Silber. 


Das von uns verwendete moleculare Silber war nach der 
Methode von Wislicenus dargestellt. 

Bei gewohnlicher Temperatur, ebenso bei liingerem Erwiirmen 
auf 100°C. zeigte sich keine Einwirkung, Nach fiinf Stunden 
langem Erhitzen auf 250° war der Roéhreninhalt veriindert, was 
dureh die hierauf folgende Untersuchung bestitigt wurde. Durch 
Filtration wurde der fliissige Theil von dem festen getrennt und 
einer fractionirten Destillation unterworfen. Die Fraction von 
80—90° wurde mit Wasser zersetzt, und in der wiisserigen Lisung 
mit ammoniakalischer Silberl6sung und Quecksilberchloridlésung 
auf das Vorhandensein von phosphoriger Siiure gepriift. Durch beide 
Reagentien entstanden starke Niederschliige von metallischem 
Silber und Quecksilberehloriir, ferner fanden sich in der Fliissig- 
keit grosse Mengen von Salzsiiure. Aus diesen Reactionen wie aus 
dem Siedepunkt folgt, dass sich Phosphortrichlorid gebildet 
hatte. Die hiheren Fractionen bestanden anfiinglich aus Gemengen 
von POCIL, mit PCl,, schliesslich aus reinem POCI,. Im Kolben 


blieb zuletzt eine zihfliissige Masse zuriick, die durch anhaltendes. 


Erhitzen auf 150°C. in einem getrockneten Luftstrom von an- 
hingendem POCI, vollig betreit wurde. Dieselbe wurde mit einer 
schwachen chlorfreien Natronlauge unter den geeigneten V orsichts- 
massregeln gegen das Entweichen von HCL zersetzt und wurden 
in der erhaltenen Lisung Chlor, Orthophosphorsiiure und 
Metaphosphorsiure nachgewiesen. Der Nachweis von Meta- 
phosphorsiiure wurde so gefiihrt, dass H,P?O, mit Magnesiasolution 
ausgefillt und das Filtrat mit Salpetersiiure gekocht wurde, wonach 
beim Neutralisiren mit Ammoniak abermals ein Niederschlag von 
MgNH,PO, entstand. Eine Partie der urspriinglichen Lésung mit 
Essigsiiure angesiuert, gab auf Zusatz von Chlorbarium eine 
weisse Fiillung, welche Reaction nur der HPO, zukommt. Phos- 
phorige Siiure konnte nicht nachgewiesen werden. Das Vorhanden- 
sein von HPO, in der Lésung spricht fiir die Bildung von P hos- 
phorpentoxyd bei dieser Reaction, jenes von Chlor und Ortho- 





en 


Leia once haal WATS GE a WAS Ph 








eee? tS ‘ 


De Nets oo a cee 


Brea ene, 


Blin ane Re Wa ola HA 








415 





Uber die Einwirkung einiger Metalle und Metalloide ete. 


phosphorsiiure fiir ein nicht fliichtiges Chlorid oder Oxychlorid 
des Phosphors. Um iiber die Natur desselben Autschluss zu 
erhalten, wurden in gemessenen Mengen der alkalischen Losung 
Chlor- und Phosphorsiiure-Bestimmungen vorgenommen. 
10 CC. mit AgNO, nach Mohr’s Methode titrirt, verbrauchten 
0711323 Gr. AgNO, entsprechend 
Q0-02365 Gr. Chior. 
20CC. mit CIH angesiiuert, mit NH 
Magnesiasolution gefillt, gaben 


, libersiittigt und mit 
O-0735 Gr. Mg,P,O, entsprechend 
WO20D3 Gr. P. 

Das Verhiiltniss der Atome von Cl und P berechnet sich 
daraus wie 665:332 oder wie 2:1. Dieses Atomverhiiltniss sowie 
die Zersetzungsproducte mit Wasser sprechen fiir das Vorhanden- 
sein des von Geuther und Michaelis entdeckten Pyvrophos- 
phorylehlorids P,O,Cl,. ' Aus der festen Masse. die am Filter 
zuriickblieb, wurde die noch anhiingende Lésung von P,O. und 
P,O,Cl, in POCL, durch Waschen mit Chloroform entfernt, und 
dieses durch Erhitzen verjagt. Die so erhaltene trockene Masse 
schmilzt bei starkem Erhitzen zu einer farblosen Fliissigkeit, die 
beim Erkalten zu einem weissen Email erstarrt. Sie ist in NH, bis 
auf einen kleinen Riickstand, der sich als Silber erwies, léslieh. 
In der ammoniakalischen Lésung entstand mit NO,H ein weisser 
Niederschlag von Chlorsilber im salpetersauern Filtrat dureh 
CIH abermals ein soleher; es waren also noch andere Silber- 
salze, jedenfalls Phosphate vorhanden. Die urspriingliche ammoni- 
akalische Lésung gab mit Magnesiasolution im Uberschuss versetzt 
einen Niederschlag von MgNH,PO,, enthielt also Orthophos- 
phorsiure. Das Filtrat wurde zum Sieden erhitzt und _ lieterte 
hiebei eine abermalige reichliche Fiillung, welche die Gegenwart 
von Pyrophosphorsiiure bewies. Eine Bestiitigung liefert der 
Umstand, dass ein anderer Theil des ammoniakalischen Filtrats 
nach dem Kochen mit einer Siiure, wieder starke Orthophosphor- 
siiurereactionen mit Magnesia- und Molybdiinsiuresolution zeigt. 
Metaphosphorsiiure konnte weder durch die Eiweiss- noch Baryt- 
reaction nachgewiesen werden, Es hatten sich demnach bei der 
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Einwirkung von Silber auf Phosphoroxyehlorid folgende Verbin- 
dungen gebildet: PCl,, P,O., P,O,Cl,, Ag,PO,, Ag,P,0,, AgCl. 


Bei einem zweiten Versuche wurde um den Einfluss der Dauer 
der Erhitzung zu studiren, das Rohr 48 Stunden einer Temperatur 


von 250° C. ausgesetzt. Die fliissigen Producte waren dieselben, 
wie im ersten Falle, doch fanden sich keine Silberphosphate, 
sondern nur Chlorsilber. 

Aut Grund dieser Resultate stellen wir uns den Verlauf der 
Reaction nach folgenden Gleichungen vor: 


1. Ag, + POCI, = Ag,O + PCI, 
2. 3Ag,0 + POCI, = Ag,PO, + 3AgCl 
3. DAg,O + 2POCI, = Ag,P,0, + 6AgCI 
4. Ag,PO, + POCI, = P,O, + 3AgCI 

5. P,O, + 4POCI, = 3P,0,C1, 








Die Richtigkeit von Gleichung 4 erhellt daraus, dass 
bei lingerem Erhitzen die Phosphate sich nicht mehr finden. 
Gleichung 5 scheint uns darum wahrscheinlich, weil, wie spiiter 


folgende Versuche zeigen werden, P,O, schon bei niedrigerer 


Temperatur auftritt, P,O,Cl, dagegen nur bei héherer. Um die 
Richtigkeit unserer Ansichten zu _ priifen, liessen wir POCI, 
auf Ag,O einwirken. POCL, auf Ag,O getropft, reagirt sogleich 
unter starker Erhitzung und Aufkochen. Die Reactionsproducte 
sind AgCl, Ag,PO,, P,O, und merkwitirdigerweise auch metallisches 
Silber. Die Bildung desselben kinnen wir uns nicht erkliren. 
Wir werden weiter unten Gelegenheit haben, auf einen Aihnlichen 
Fall hinzuweisen. 


Einwirkung von Kupfer. 


Fein vertheiltes Kupfer reagirt mit POCL, weder bei gewéhn- 
licher Temperatur, noch bei 100° C. Wird das Rohr einige Stunden 
auf einer Temperatur von 150—200° C, erhalten, so verwandelt 
sich das Kupfer in eine schwarze Masse. Die fliissigen Producte 
wurden von den festen abgegossen und ebenso wie beim Silber 
beschrieben, behandelt. Phosphortrichlorid hatte sich nicht 
gebildet; der Riickstand nach dem Verdampfen enthielt P,O, und 
P,0,Cl,. Die im Rohr zurtickgebliebene schwarze Masse wurde im 
Kohlensiurestrom erhitzt, bis alles POC, abdestillirt war und 
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so lange zuniichst mit Chloroform, dann mit Wasser gewaschen, 
bis letzteres keine Phosphorsiurereaction mehr gab. Kupfer war 


im Waschwasser nur in sehr geringen Mengen vorhanden. Hieraut 


wurde mit starker kalter Salzsiiure rasch extrahirt und in dieser 
Lisung Kupferchloritir nachgewiesen. Die farblose Lisung 
wurde nimlich an der Luft rasch gelb und griin, triibte sich beim 
Verdiinnen mit Wasser milchig und gab tiberhaupt die Kupfer- 
oxydulreactionen. Phosphorsiiuren waren in der salzsauren Lisung 
nicht vorhanden, es hatten sich also keine Kupferphosphate 
gebildet. Der schwarze Kérper liste sich in Salzsiiure selbst beim 
Kochen nicht, dagegen in Salpetersiiure beim Erwirmen unter 
Entwicklung von NO, zu einer blauen Fliissigkeit. In derselben 
wurden grosse Mengen von Kupfer und Phosphorsiure gefunden. 
Beim Erwiirmen der schwarzen Verbindung mit Cvankaliumlésung 
entwichen Stréme von PH,. Es kann also kein Zweitel dariiber 
herrschen, dass dieser Kérper ein Kupferphosphid ist, entweder 
Cu,P, oder Cu,P,. Dieser Versuch wurde noch einmal mit einem 
grossen Uberschuss von Pt Cl, wiederholt, wobei die Resultate 
dieselben blieben. Die bei der Einwirkung des Kupfers entstehenden 
Producte sind also: 

P,O,, P,O,Cl,, Cu, Cl 


' ) Y ‘ ) 
mt A oder Cu, P,. 


Sie diirften nach folgender Gleichung entstehen: 
29001 yay & ——s A ' OF ) ) 
39Cu 4+- 1OPOCL, = 15Cu, Cl, + 3Cu,P, + P,O,. 


P,O,Cl, entsteht wohl erst durch secundire Einwirkung von 
POCL, auf P,O, nach Gleichung 5 beim Silber. 


Einwirkung von Quecksilber. 

POC], wurde mit einem Uberschuss von Quecksilber durch 
15 Stunden auf 290° C, erhitzt. Nach Ablauf dieser Zeit war das 
Rohr mit weissen Nadeln erfiillt, sowie mit einer theils grauen, 
theils rothen Masse. Die dariiber befindliche geringe Menge 
Fliissigkeit wurde abgegossen und aut die gewéhnliche Weise 
untersucht. Das Destillat bestand zum gréssten Theile aus P hos- 
phortrichlorid, im Riickstand blieb P,O,C/, und eine sehr 
veringe Menge von P,0,. Die feste Masse wurde, wie frtiher 
beschrieben, getrocknet und gewaschen. Die weissen Nadeln 
wurden fiir sich untersucht und erwiesen sich als Quecksilber- 
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Einwirkung von Silber auf Phosphoroxychlorid folgende Verbin- 
dungen gebildet: PCl,, P,O., P,O,Cl,, Ag,PO,, Ag,P,0., AgCl. 
Bei einem zweiten V soils Werte um den Einfluss der Dauer 
der Erhitzung zu studiren, das Rohr 48 Stunden einer Temperatur 
von 250° C. ausgesetzt. Die fliissigen Producte waren dieselben 
wie im ersten Falle, doch fanden sich keine Silberphosphate, 
sondern nur Chlorsilber. 

Auf Grund dieser Resultate stellen wir uns den Verlauf der 


Reaction nach folgenden Gleichungen vor: 


1. Ag, + POCI, = Ag,O + PCI, 
2, 3Ag,0 + PC r 1, = Ag,PO, + 3AgCl 
3. DAg,O + 2POC, a Ag P,O. + 6bAgCl 


. Ag,PO, + POCI, = P,O, + 3AgC1 
5. P,O, + 4POCI, = 3P,0,C1, 





Die Richtigkeit von Gleichung 4 erhellt daraus, dass 
bei liingerem Erhitzen die Phosphate sich nicht mehr finden. 
Gleichung 5 scheint uns darum wahrscheinlich, weil, wie spiiter 
folgende Versuche zeigen werden, P,O, schon bei niedrigerer 
Temperatur auftritt, P,O,Cl, dagegen nur bei héherer. Um die 
Richtigkeit unserer Aashdiaven zu priifen, liessen wir POCI, 
auf Ag,O einwirken. POCL, auf Ag,O getropft, reagirt seiebeh 
unter starker Erhitzung und Aufkochen Die Reactionsproducte 
sind AgCl, Ag, PO,, P,O, und merkwiirdigerweise auch metallisches 
Silber. Die Bildung desselben kénnen wir uns nicht erkliren. 
Wir werden weiter unten Gelegenheit haben, auf einen dhnlichen 
Fall hinzuweisen. 


Einwirkung von Kupfer. 

Fein vertheiltes Kupfer reagirt mit POCL, weder bei gewéhn- 
licher Temperatur, noch bei 100° C. Wird das Rohr einige Stunden 
auf einer Temperatur von 150—200° C. erhalten, so verwandelt 
sich das Kupfer in eine schwarze Masse. Die fliissigen Producte 
wurden von den festen abgegossen und ebenso wie beim Silber 
beschrieben, behandelt. Phosphortrichlorid hatte sich nicht 
gebildet; der Riickstand nach dem Verdampfen enthielt P,0. und 
P,0,C1,. Die im Rohr zuriickgebliebene schwarze Masse wurde im 
Kohlens: iurestrom erhitzt, bis alles POC, abdestillirt war und 
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so lange zunichst mit Chloroform, dann mit Wasser gewaschen, 
bis letzteres keine Phosphorsiurereaction mehr gab. Kupfer war 
im Waschwasser nur in sehr geringen Mengen vorhanden. Hieraut 
wurde mit starker kalter Salzsiiure rasch extrahirt und in dieser 
Lisung Kupferchloriir nachgewiesen. Die farblose Liésung 
wurde niimlich an der Luft rasch gelb und griin, triibte sich beim 
Verdiinnen mit Wasser milchig und gab tiberhaupt die Kupfer- 
oxydulreactionen. Phosphorsiuren waren in der salzsauren Losung 
nicht vorhanden, es hatten sich also keine Kupferphosphate 
gebildet. Der schwarze Kérper liste sich in Salzsiiure selbst beim 
Kochen nicht, dagegen in Salpetersiiure beim Erwiirmen unter 
Entwicklung von NO, zu einer blauen Fliissigkeit. In derselben 
wurden grosse Mengen von Kupfer und Phosphorsiure gefunden. 
Beim Erwiirmen der sechwarzen Verbindung mit Cvankaliumlésung 
entwichen Stréme von PH,. Es kann also kein Zweifel dariiber 
herrschen, dass dieser Kérper ein Kupferphosphid ist, entweder 
Cu,P, oder Cu,P,. Dieser Versuch wurde noch einmal mit einem 
erossen Uberschuss von P¢ Cl, wiederholt, wobei die Resultate 
dieselben blieben. Die bei der Einwirkung des Kupfers entstehenden 
Producte sind also: 

P,O., P,O,C1,, Cu, Cl 


‘ ) es. SY ) 
» Cu,P, oder Cu,P,. 


Sie diirften nach folgender Gleichung entstehen: 
( 1 ) ‘ ar Et * ’ ae ) ) 
39Cu + 1OPOC], = 15Cu, Cl, + 3Cu,P, + P,O.. 


P,O,Cl, entsteht wohl erst durch secundire Einwirkung von 
POCL, auf P,O, nach Gleichung 5 beim Silber. 


Einwirkung von Quecksilber. 


POC], wurde mit einem Uberschuss von Quecksilber durch 
15 Stunden auf 290° C, erhitzt. Nach Ablauf dieser Zeit war das 
Rohr mit weissen Nadeln erfiillt, sowie mit einer theils grauen, 
theils rothen Masse. Die dariiber befindliche geringe Menge 
Fliissigkeit wurde abgegossen und auf die gewéhnliche Weise 
untersucht. Das Destillat bestand zum gréssten Theile aus P hos- 
phortrichlorid, im Riickstand blieb P,O,C/, und eine sehr 
veringe Menge von P,0,. Die feste Masse wurde, wie friiher 
beschrieben, getrocknet und gewaschen. Die weissen Nadeln 
wurden fiir sich untersucht und erwiesen sich als Queeksilber- 
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chloriir. Die iibrige Masse gab an kalte Chlorwasserstoffsiiure 


nichts ab, ebenso wenig an Alkalien. In NO,H léste sie sich beim 
Krwirmen unter Entwicklung von NO, auf, bis auf einen Riick- 
stand von Hg,Cl,, in der Lisung wurde PO,H, nachgewiesen. 
Diese Reactionen und die rothe Farbe lassen auf das Vorhanden- 
sein eines Quecksilberphosphides schliessen. Als Reactions- 
producte treten demnach auf: PCI, P,O., P,O,Cl,, Hyg, Cl, und 
Quecksilberphosphid. Bei einem zweiten Rohr, das einen Uber- 
schuss von POCL, enthielt, und liingere Zeit auf 250°C. erhitat 
wurde, waren die Producte etwas verschieden. Neben Hg, Cl, hatte 
sich auch HgCl, gebildet, ferner fand sich auch Quecksilber- 
phosphat. Det Process scheint beim Hg demnach einerseits 
Ahnlichkeit mit dem beim Kupfer, andererseits mit dem beim 
Silber zu haben. 


Einwirkung von Blei. 


Blei im compacten Zustande wurde mit POC], liingere Zeit 
auf 250° C. erhitzt, doch konnten kaum Spuren einer Einwirkung 
beobachtet werden, 


Einwirkung von Eisen. 


Eisen in Form von Eisenpulver verwendet, reagirt mit POCI, 
schon bei 100° C., raseher noch bei 120° C. Der fliissige Theil 
des Reactionsproductes enthielt PC/,. Im Riickstand nach der 
Destillation blieben FeCl, und P,O.. Auf die Gegenwart von 
freier Phosphorsiure wurde aus der stark sauern Reaction und 
der Wasserstoffentwicklung mit metallischem Eisen geschlossen. 
Der Riickstand im Rohr bestand aus Ferroorthophosphat, 
Ferrochlorid! und unveriindertem metallischem Eisen. Das 
Fe,(PO,)* geht bei der Behandlung mit Wasser zum Theil in 
Lisung tiber, welche wie ein directer Versuch lehrt, durch die 
Anwesenheit von FeCl, vermittelt wird. Die den Verlauf der 
Reaction kennzeichnenden Gleichungen diirften folgende sein: 


Fe + POC], = FeO + PCI, 
2. 6FeO + 2POCI, = Fey PO,)* + (FeCl, )* 
Fe,(PO,) +- 2POCI, = 3FeCl, + 2P,0,. 
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Einwirkung von Zink. 


Die Zinkreaction nimmt einen wesentlich anderen Verlauf 
als die bisher abgehandelten. Wird blankes Zink mit POC], in 
Beriihrung gebracht, so tritt schon bei gewéhnlicher Temperatur 
nach kurzer Zeit eine Triibung ein, und nach einigen Stunden hat 
sich ein bedeutender Niederschlag eines rothen amorphen Kérpers 
abgeschieden. Diese Erscheinung ist schon von Casselmann ' 
beobachtet, jedoch nicht richtig interpretirt worden. 

Die Reaction nimmt einen bedeutend raseheren Verlauf, 
wenn man im zugeschmolzenen Rohre auf 100° C. erhitzt. Nach 
Verlauf weniger Stunden ist das Rohr bis zur Undurchsichtigkeit 
mit dem rothen Korper gefiillt. Abgesehen von dieser Substanz 
fanden sich im iiberschiissigen POCI, gelist, Zinkehlorid und 
metaphosphorsaures Zink. Phosphortrichlorid hatte sich nicht 
gebildet. 

Den rothen Kérper schieden wir antinglich auf die Weise 
ab, dass wir die dariiber stehende Fliissigkeit miglichst vollstindig 
abgossen, den noch anhiingenden Rest von POCL, mit Wasser 
zersetzten, und dann so lange auf einem Filter mit Wasser 
wuschen, als dasselbe noch eine Chlorreaction gab. Der rothe 
Kérper wurde sodann im Vacuum iiber Schwefelsiiure getrocknet. 
Das so erhaltene Priiparat stellte ein zartes, orangerothes Pulver 
dar, in welchem grosse Mengen von Phosphor, sowie Spuren 
von Kohlenstoff und Zink gefunden wurden. Von letzterem konnte 
es durch mehrmaliges Waschen mit starker Salzsiiure ganz betreit 
werden. In feuchtem Zustand entwickelt der Kérper Phosphor- 
wasserstott, ebenso beim Kochen mit Kalilauge, wobei er sich 
schwirzt, und phosphorsaures und phosphorigsaures Kali liefert. 
Ammoniakdampt schwiirzt ihn ebenfalls. Aus Silber-, Gold- und 
Quecksilberoxydulsalzen werden durch ihn die Metalle reducirt. 
Im Wasserstoffstrom in einem Schitfchen erhitzt, entwickelt er 
Phosphordiimpte, wiihrend Kohle und Phosphorpentoxyd zuriick- 
bleibt. Der wiisserige Auszug des schwarzen Riickstandes gab 
nimlich die Reactionen der HPO, und die ausgewaschene 





1 Ann. Chem. 98, pag. 213. 
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schwarze Masse reducirte beim Gliihen Kupferoxyd, wobei 
Kohlensiure entwich. Der rothe Kérper zeigte demnach bis auf 
den Kohlenstoffgehalt, der jedenfalls vom Zink herriihrte und 
mechanisch beigemengt war, alle Eigenschaften jener Verbindung, 
welche 1837 von Leverrier ' als Phosphoroxyd P,O bezeichnet 
und beschrieben wurde. Leverrier erhielt den Kérper durch die 
allmiilige Oxydation einer Lésung von Phosphor in Phosphor- 
trichlorid. Obgleich die Eigenschaften des Kiérpers von denen des 
amorphen Phosphors durchaus abweichen, auch die Analysen 
von Leverrier und Pelouze ziemlich auf die oben angefiihrte 
Formel stimmen, stellte Schrétter 1851 dennoch in einer vor- 
liiufigen Mittheilung die nicht weiter begriindete Behauptung auf, 
dass alle bisher unter dem Namen von Phosphoroxyd beschrie- 
benen Kérper entweder bloss amorpher Phosphor, oder Gemenge 
desselben mit phosphoriger Siiure seien. Die Annahme eines 
Gehaltes von phosphoriger Siure erscheint schon darum unzuliissig, 
weil ja Leverrier sein Priiparat vor der Analyse mit Wasser 
gewaschen und sodann rasch im Vacuum getrocknet hatte. Die 
Moglichkeit einer nachtriiglichen Bildung von phosphoriger Siiure 
im Vacuum kommt bei der bekannten ausserordentlich grossen 
Indifferenz des amorphen Phosphors gegen oxydirende Einfliisse, 
gar nicht in Betracht. Trotzdem verschwand aut die Angabe 
Schrétter’s hin das Phosphoroxyd seit dieser Zeit aus den Lehr- 
biichern. — Um uns tiber die Existenz oder Nichtexistenz dieser 
Verbindung Gewissheit zu verschaffen, stellten wir dieselbe 
nach der Methode von Leverrier dar. Wir fanden dabei 
die Angaben Leverrier’s itiber Darstellung und Eigen- 
schaften des Kirpers vollkommen bestitigt, und zeigte 
er bis auf die lichtere Farbe die grisste Ahnlichkeit 
mit dem aus Zn und POCI, erhaltenen. 

Zur P-Bestimmung wurden 0-1108 Gr. der getrockneten, genau 
nach Leverrier’s Vorschrift dargestellten Verbindung mit KCIO, 
und CIH oxydirt und mit Magnesiasolution gefillt. Der Nieder- 
schlag wurde, um ihn kalifrei zu erhalten, nach dem Waschen noch 
einmal inClH gelést und mit NH, unter Zusatz von etwas Magnesia- 
lésung neuerdings gefiillt. 


1 Ann. Pharm, 27. 167 u. J. pr. Ch. 14, 18. 
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Nach dem Gliihen wurden erhalten: 
03466 Gr. Mg, P,O, entsprechend 0-O0967 Gr. P. 


Berechnet fiir P,O Gefunden 
. —_— — ae 
88-57" P, 87-49) P. 


Die Abweichung von cirea 1 Pere. findet ihre Erkliirung in 
der Schwierigkeit des vollstindigen Trocknens im Vacuum. Wir 
wollen hier noch bemerken, dass wir vorliufig nur von dem von 
Leverrier dargestellten Kérper behaupten, dass er Phosphoroxyd 
sei. Beziiglich der anderen vor der Entdeckung des amorphen 
Phosphors Phosphoroxyd genannten Kérper sind unsere Unter- 
suchungen noch nicht abgeschlossen. Bei der Analyse des von uns 
bei der EKinwirkung von Zink auf POC], erhaltenen rothen Kérpers, 
erhielten wir anfainglich weniger Phosphor als der Formel P,O 
entspricht. 

1. O-O590Gr. mit HNO, unter Vermittlung von AgNO, oxydirt, 
gaben 0:1730 Gr. Mg,P,O.. 

2. V:0972 Gr. ebenso behandelt, gaben 02986 Gr. Mg, P,O,. 
3. O-OT84 Gr. gaben 0°2421 Mg, P,0.. 


Berechnet Getunden 
we ee an ed 
l. Ll. III. 
88-57 9), 82-4) 85-8 % 86-25%, 


Der Mindergehalt an P erklirt sich aus dem Gehalt an 
Kohlenstoff und Wasser, welches letztere auch bei lange fortge- 
setztem Trocknen im Vacuum nicht vollstiindig zu entfernen ist. 
Um von allen Fehlerquellen unabhiingig zu sein, wurde eine 
Partie des Kérpers auf folgende Weise dargestellt und analysirt: 
Méglichst reines Zink in dtinnen blittern wurde mit POC], in 
einem zugeschmolzenen Rohr im Wasserbade mehrere Stunden 
erhitzt, die Fliissigkeit mit dem darin suspendirten Kérper sodann 
abgegossen, der letztere durch Decantation von ihr getrennt, und 
sodann mit einer frischen Partie POCL, im zugeschmolzenen Rohr 
neuerdings erhitzt, um ihn von etwa beigemengtem Zink zu 
befreien. Nun wurde abermals decantirt, das anhingende POCI, 
durch Waschen mit Chloroform entfernt, dieses letztere sodann 
verdunstet. worauf der Kérper mit HCl und Wasser gewaschen, 
und im Vacuum mehrere Tage bis zur Erreichung constanten 
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Gewichtes getrocknet wurde. Hierauf wurde in einem Theil der 
Phosphorgehalt, im anderen der Kohlenstoff- und Wassergehalt 
bestimmt. Die Substanz war, wie ein qualitativer Versuch lehrte, 
vollkommen Zn- und Cl frei. 

1. Phosphorbestimmung. 

0-0940 Gr. mit CIH und KCIO, oxydirt und zweimal mit 
Magnesiasolution gefallt, gaben 027604 Gr. Mg, P,O, entsprechend 
O-O7709 P. 

2. Kohlenstoff- und Wasserbestimmung. 

0-10685 Gr. wurden, mit vorher geschmolzenem k,Cr,O, 
gemengt, nach Art einer Elementaranalyse verbrannt, und lieferten 
0-:0004 Gr. CO, und 0-0088 Gr. H,O. 

Bei der Berechnung wurde der C-Gebalt vernachliissigt und 
das Wasser als solches in der Verbindung angenommen. Unter 
diesen Annahmen ergeben sich folgende Zahlen: 

P = 81°21 Pere. 
H,O = 82ZoO , 
Gas 1653. 
99-99 





Atomverhiiltniss von P und O. 


81°21] : 10°53 - 
om 2°O] —-—— = "65 
d 16 


Q°65:2°01 — 1: 401. 


Somit ist die Formel P,O gerechtfertigt. Es_ ist 
méglich, obwohl nicht wahrscheinlich, dass das Phosphoroxyd beim 
Waschen mit dem Wasser eine chemische Verbindung eingeht. Das 
von Leverrier beschriebene Hydrat kann es wohl nicht sein, da 
dasselbe wie er angibt, im Vacuum das Wasser verliert. Versuche, 
den Kérper durch Erwarmen im Luttstrom vom Wasser zu befreien, 
misslangen, da sofort Oxydation und Gewichtszunahme (in einem 
Falle nach zwei Stunden cirea 30 °,) eintrat. Einen Versuch, 
die nach der letztbeschriebenen Methode dargestellte Verbindung 
durch Trocknen in einem erwirmten Wasserstoff oder Kohlensiiure- 
strom villig rein darzustellen, behalten wir uns noch vor. 

Aus der Bildung des P,O durch die langsame Oxydation 
einer Phosphorlésung glauben wir schliessen zu diirfen, dass das- 
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selbe durch Anlagerung eines Atoms Sauerstoff an ein Molekiil 
P, entsteht. | 

Um nun auf den Verlauf der Zinkreaction zuriickzukommen, 
so glauben wir, dass dieselbe nach folgenden Gleichungen vor 


sich geht. 


1. 9Zn + 4PC Cl, =. 6ZnCl, + 3Zn0 -+- PO. 
2. 4Zn0 + 2POCI, = Zn( ). — dZnCl,. 


Dass der letztere Theil der Reaction wirklich so_ verliiuft, 
haben wir experimentell nachgewiesen, indem wir ZnO mit POCL, 
zusammenbrachten, wobei wir in der That Zn(PO,)* und ZnCl, 
erhielten. Zink wirkt also bei 100° C. anders auf POCL, ein, als 
die meisten der bis jetzt abgehandelten Metalle. Der Verlauf der 
Kinwirkung gewinnt aber sogleich an Ahnlichkeit mit dem beim 
Ag ete. beschriebenen, wenn man dieselbe bei 250° C. vor sich 
vehen lisst. Es tritt dann ausser den schon genannten Verbindungen 
noch Phosphortrichlorid auf und aller Wahrscheinlichkeit 
nach auch Phosphorpentoxyd und Pyrophosphoryehlorid, deren 
Nachweis indessen wegen der Anwesenheit von ZnCl, und 
Zn Pt ay welche sich neben ihnen in Lisung befinden, schwierig 
zu fiihren ist. 

Wie aus den angefiihrten Resultaten hervorgeht, sind die 
Angaben Casselmann’s iiber diese Reaction, dahin gehend, 
dass sich hiebei Zinkehlorid, Zinkoxyd und Phosphor bilde, 
unrichtig. 

Wir versuchten auch die Einwirkung von Zn auf PCI, doch 
selbst beim Erhitzen auf 290° C. dureh 12 Stunden hatten sich 
nur héchst unbedeutende Mengen eines dunkelrothen Kérpers 
abgeschieden. Cadmium verhiilt sich gegen POC], anders als 
Zink. Es reagirt damit weder bei gewéhnlicher Temperatur noch 
bei 100° C, 


1 Uber die bei der langsamen Oxydation der Lésungen des P in Cs,, 
CHCl, und(C,H; )20, sowie iiber die bei der Einwirkung von PH, aut POC}, 
und von H,O auf PJ, entstehenden Verbindungen, endlich tiber den 
Zusammenhaag der von Gautier dargestellten Verbindungen mit dem 
P,O ist eine Untersuchung im Gange, und wird der Eine von uns iiber die 
Resultate derselben spiiter berichten. 
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Einwirkung von Magnesium. 


Magnesium reagirt schon bei gewéhnlicher Temperatur mit 
‘) dS 

POCI,, energischer noch bei 100° C. Das Rohr erscheint dann 
nach einigen Stunden mit einer gelblichen, krystallinischen Masse 
erfiillt. Die von ihr abgegossene Fliissigkeit bestand aus Phos- 
phortrichlorid und POCI, und enthielt nichts gelést. Die feste 
Substanz wurde durch Erhitzen im Kohlensiurestrom von POC, 
befreit, und mit Wasser behandelt. Sie liste sich durin unter 
Abscheidung orangegelber Flocken. Dieselben wurden auf einem 
Filter gesammelt und gewaschen, und zeigten alle Eigenschaften 
und Reactionen des Phosphoroxydes, das aber bei dieser 
Reaction n weit geringerer Menge auftritt, als beim Zink. Die 
wisserige Lésung enthielt Magnesium, Chlor und Ortho phos- 
phorsiiure. Es hatten sich also MgC/, und Mg,(P0,), gebildet. 
Dass Mg,(PO,)* in einer Chlormagnesiunlésung lislich ist, haben 
wir dureh einen directen Versuch nachgewiesen. 


Einwirkung von Aluminium. 


POC], mit Aluminium einige Stunden auf 100° C.  erhitzt, 
verwandelt sich in eine braune, ziihe Masse. Dieselbe wurde mit 
frischem POCI, extrahirt und fanden sich in diesem Phosphor- 
trichlorid und Aluminiumehlorid geliést. Der Riickstand 
wurde durch Erhitzen von den fliichtigen Producten betreit und 
sodann mit Wasser behandelt. Er liste sich bis auf einen gelben 
flockigen Kérper vollstiindig. Derselbe zeigte alle Reactionen des 
Phosphoroxydes, unterschied sich aber durch eine hellgelbe 
Farbe von den bisher erhaltenen. In der wiisserigen Lésung fanden 
sich Aluminium, Chlor und Orthophosphorsiure. Es hatten 
sich also analog dem Vorgang beim Magnesium PCl,, P,O, Al, Cl, 
und Al,(PO,), gebildet. 


Einwirkung von Zinn. 


Der Versuch, den wir mit Zinn anstellten, missgliickte. Es 
konnte vorliufig nur so viel constatirt werden, dass bei 100° C. 
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eine Reaction stattfand, bei welcher sich ein Chlorid und kein 
Phosphoroxyd ausschied. Wir beabsichtigen, diese Reaction noch 
weiter zu studiren. 


Ausser diesen Metallen haben wir noch einige Metalloide in 
den Bereich unserer Untersuchung gezogen. 


Einwirkung von Phosphor. 


Der Umstand, dass der Sauerstoff des Phosphoroxychlorides 
durch viele Metalle entzogen wird, veranlasste uns, die Einwirkung 
dieses leicht oxydirbaren Elementes zu untersuchen. Dieselbe 
findet bei gew6hnlicher Temperatur nicht statt, sondern beginnt 
erst langsam bei 150° C., rascher verliuft sie bei 250° C., doch 
muss man immerhin einige Tage erhitzen, um erhebliche Mengen 
der Reactionsproducte zu erhalten. Hat man einen Uberschuss 
von Phosphor angewendet, so sind die Rohrwandungen mit einer 
cochenillerothen Masse iiberzogen. Ein solches Rohr wurde gedfimet 
und die in demselben befindliche Fliissigkeit mehrere Male frac- 
tionirt. Die zwischen 75—80° C. siedende Fraction gab die 
Reactionen des Phosphortrichlorides, da aber in derselben 
Phosphor aufgelist war, der durch wiederholte Destillation nicht 
entfernt werden konnte, erschien es rathlich, eine Cl- und P-Be- 
stimmung darin vorzunehmen. 1°7351 Gr. der Fliissigkeit wurden 
in einem zugeschmolzenen Rohr mit Wasser zersetzt und auf 
OS Liter verdtinnt. 

1. 100 CC. mit HNO, und AgNO, gefillt, gaben 1°0503 Gr. 
AgCl entsprechend 0°2598 Gr. CL. 

2. DOCC. ebenso behandelt, gaben 0°5246 Gr. AgCl ent- 
sprechend 0°1297 Gr. Cl. 

3. 30CC. mit HCl und KCIO, oxydirt und mit Magnesia- 
solution zweimal gefillt, gaben O0-0957 Gr. Mg, P,O7 entsprechend 
002673 Gr. P. 





Berechnet tiir PCl, Getunden 
——— a — — 
| POOPY te 24-74 
Cl...¢¢°45 74:96 
100-00 ¢ QQ-7 
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Dadureh, dass die Zahlen fiir Cl und P nahezu 100 gaben, 
ist der Beweis geliefert, dass wir es nicht mit einer Lisung von 
Phosphor in Phosphoroxychlorid, sondern mit einer solehen in 
Phosphortrichlorid zu thun hatten. 

Der rothe Kérper, der sich gebildet hatte, wurde durch 
Schwefelkohlenstoff von beigemengtem Phosphor befreit, und einer 
Analyse unterworten. 

01309 Gr. wurden mit CIH und KCLO, oxydirt, zweimal mit 
Magnesiasolution gefillt und gaben 0:4204 Gr. Mg,P,O,  ent- 
sprechend §)11642 Gr. P. 


Berechnet fiir P,¢ Getunden 
aa Se a 
88:57 9, 88-91 9, 


Die Abwesenheit von Cl wurde durch einen besonderen 
Versuch constatirt. 

Der Koérper hat demnach die Zusammensetzung des Phos- 
phoroxydes. Seine Eigenschaften sind aber wesentlich von 
denen des mit Zink erhaltenen verschieden. Er wird von Wasser 
und von Alkalien nicht angegriffen, reducirt auch nicht die edlen 
Metalle aus ihren Salzen und niihert sich tiberhaupt in seinem 
Verhalten dem amorphen Phosphor. Sein specifisches Gewicht 1, 48 
ist aber betriichtlich kleiner als das des letzteren (2, 1). Es scheint 
demnach der Schluss gerechtfertigt, dass es vom Phosphoroxyd 
P,O ebenso zwei Isomere gibt, wie vom Phosphorsulfid P,S. Aus 
einem Rohre, das so lange erhitzt worden war, bis sich kein freier 
Phosphor mehr darin vorfand, wurde die Fliissigkeit eingedampft, 
wobei als Riickstand Pyrophosphorylehlorid und etwas 
Phosphorpentoxyd gefunden wurden. Diese Verbindungen 
diirften wahrscheinlich dureh weitere Eimwirkung von POCI, 
auf P,O entstanden sein. In einem Rohr, das nur sehr wenig P 
enthielt, bildete sich kein P,O, dagegen bedeckten sich die 
Wiinde mit einer durehscheinenden Masse, wie sie Ofter in 
Rbhren beobachtet wurde, in welchenP,O, undP,O,Cl, entstanden 
waren. 

Die Einwirkung des Phosphors auf Phosphoroxychlorid 
erscheint also nach folgender Gleichung verlaufend: 


P,+ POC], = P,O + PCI, 
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Einwirkung von Arsen. 


Gepulvertes Arsen reagirt mit POC], erst bei 250° C. und 
auch bei dieser Temperatur dauert es mehrere Tage, bis es 
giinzlich verschwunden ist. Die Fliissigkeit wurde destillirt, es 
blieb ein Riickstand, der Phosphorpentox yd und Pyrophos- 
phorylehlorid enthielt. Das Destillat wurde fractionirt und 
ergab: 

1. Eine Fraction von 75—95° C. In derselben wurde Phos- 
phortrichlorid nachgewiesen. 

2. Eine Fraction von 95—115° C. Diese bestand der Haupt- 
masse nach aus unveriindertem POCI,. 

3. Eine Fraction von 115—135° C. Dieselbe lieferte beim 
Zersetzen mit Wasser arsenige Siiure. Sie enthielt demnach 
Arsentrichlorid. 

Die Reactionsphasen diirften demnach folgenden Gleichungen 
entsprechen: 


1. As, + 6POCL, = As,O, +- 6PCI, 


2. As,O, + 4POCI, = 2P,0, + 4AsCl, 
3. P.O, + 4POCI, = 3P,0,Cl, 


J 


Die Einwirkung des Arsentrioxydes wurde, um die Richtig- 
keit von Gleichung 2 und 3 zu priifen, ebenfalls studirt. Bei 
250° C. verlief dieselbe so, wie es diese Gleichungen verlangen. 
Als aber ein Rohr nur bis 200° C, erhitzt und bei dieser Tempe- 
ratur lingere Zeit erhalten wurde, trat merkwiirdigerweise eine 
Ausscheidung von metallischem Arsen ein. Es scheint dies ein 
Analogon der Silberausscheidung bei der Reaction von Ag,O und 
POCI, zu sein. 


Einwirkung von Schwefel. 


Schwetelblumen wurden mit POC], 24 Stunden lang auf 
250° erhitzt, wobei eine intensive Gelbfiirbung der Fliissig¢keit 
und deutliche Auflésung des Schwefels in derselben beobachtet 
wurde. Nach dem Erkalten war das Rohr mit einer Menge 
schwachgelblicher, durchsichtiger Krystallbliittehen., welche in 
31° 
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einer farblosen Fliissigkeit sich befanden, erfiillt. Eine genaue 
Untersuchung lehrte, dass die Krystalle aus Schwefel bestanden, 
die Fliissigkeit aber unveriindertes Phosphoroxyehlorid war, in 
welchem letzteren der Schwefel bei héherer Temperatur demnach 
unverindert loslich ist. 


Uberblickt man das Verhalten der Elemente, welche wir auf 
POCI, einwirken liessen, so erkennt man leicht, dass eine Ver- 
schiedenartigkeit der Bindung der drei Chloratome des Phosphor- 
oxychlorids nirgend hervortritt. Wie abweichend von einander die 
Wirkungen der betrachteten Metalle und Metalloide auf den ersten 
Blick auch erscheinen migen, so liisst sich doch bald erkennen, 
dass es sich hiebei eigentlich nur um zwei Fille handelt. 

In dem einen, hiufiger eintretenden Falle, wird 
dem Phosphoroxychloridmolekiil der Sauerstoff ent- 
zogen und es entsteht Phos phortrichlorid. 

Im anderen, seltener vorkommenden Falle treten 
alle drei Chloratome und ein Theil des Sauerstoffes 
an das betreffende Element unter Bildung von Phos- 
phoroxyd. 

Alle itibrigen Producte verdanken ihre Entstehung secundiir 
verlaufenden Processen. Complicationen kénnen auch dadurech 
eintreten, dass, wie bei Mg und Al die beiden Processe neben 
einander gleichzeitig verlaufen. Die Entstehung einer Verbindung 
POCI, oder einer Polymeren, die fiir den Fall der Ungleich- 
werthigkeit der drei Chloratome zu erwarten wire, konnte bei 
keiner Reaction beobachtet werden. Es ergibt sich aus dem 
Gesagten aber auch noch die weitere Folgerung, dass das Sauer- 
stoffatom im POCI,-Molekiil loser gebunden erscheint, als die drei 
Chloratome, weleher Schluss insbesondere durch den Umstand 
gerechtfertigt wird, dass dem POC], der O in der That auch 
durch freien Phosphor entzogen wird. 

Die Reaction: 


POCI, + P, = PCI, + P,O 


zeigt sehr deutlich, dass freier P zum O eine groéssere Affinitat 
besitzt, als soleher welcher, zu Folge der Anwesenheit dreier 
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Chloratome in PCI, tiberzugehen vermag. Diese Verhiiltnisse 
lieftern keine zwingenden Griinde fiir die Annahme der Drei- oder 
Fiinfwerthigkeit des Phosphors, sie lassen sieh unter beiden Vor- 
aussetzungen erkliiren. 


Es sei uns zum Sehlusse noch gestattet, die angenelhme 
Piicht zu erfiillen, unserem hochverehrten Lehrer, Herrn Prot. 
Dr. W. Gintl fiir die werthvolle Hilfe in Rath und That, die er 
uns jederzeit bereitwilligst angedeihen liess, sowie fiir alle die 
Aufmerksamkeit, welche er dieser Arbeit zugewendet hat, unsern 
tiefemptundenen und verbindlichsten Dank zu sagen. 
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ber einige Umwandlungsproducte der Rufigallus- 
sdure und das sogenannte Oxychinon. 
Von Dr. Joseph Schreder. 
Aus dem Universitiits-Laboratorium des Prof. v. Barth. 


Vorgelegt in der Sitzung am 22. April 1880. 


Vor lingerer Zeit hat Malin! Rufigallussiiure mit sehmel- 
zendem Kalihydrat behandelt und dabei einen Kiérper erhalten, 
dem er nach den Ergebnissen der Analyse die Formel C,H,0, 
zuschrieb, und den er Oxychinon nannte. Kekulé* sprach die 
Vermuthung aus, dass das Oxvehinon vielleicht zur Pyrogallus- 
siiure in derselben Beziehung steht, wie das Chinon zum Hydro- 
chinon, und dasselbe demnach als ein Hydroxylderivat des Chinons 
ai betrachten sei. Inzwischen wurde durch die Arbeiten von 
Jaffé? Klobukowski und N6lting?* die Rufigallussiiure als 
ein Anthracenderivat erkannt und von Klobukowski?® dieselbe 
als Hexaoxyanthrachinon bestimmt. Mit der erkannten Constitu- 
tion der Rufigallussiiure wurde aber die Bildung eines Kérpers 
von der Structur des Oxychinons ziemlich unwahrscheinlich, und 
es erschien daher die Wiederholung der Malin’sechen Arbeit 
vreboten. 

Ich folgte antangs genau den Angaben Malin’s und ver- 
schmolz Rufigallussiiure in Partien von 5—6 Grm. mit der drei- 
fachen Menge Atzkali. Dabei machte ich jedoch die unliebsame 
Beobachtung, dass beim Eintreten der Reaction die Temperatur 
der Schmelze so steigt, dass hiiufig ein Verglimmen derselben 
eintritt. Ich iiberzeugte mich jedoch bald, dass bei Anwendung 
der sechsfachen Menge Atzkali dieser Ubelstand nicht nur ver- 


1 Ann. d. Ch. 141. p. 545. 

2 Lehrbuch d. org. Ch. IIL. p. 157. 
Berl. Br. LL. 694. 

' Ibid. VILL. 951. 

* [bid. X. 880. 
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mieden wird, sondern dass man auch unter diesen Umstiinden 
gréssere Quantitiiten von Rufigallussiiure auf einmal verarbeiten 
kann und eine namhafte Zeitersparniss erzielt. Ich blieb zuletzt 
hei folgendem Verfahren stehen. 

30 Grm. Rufigallusiiure wurden nach und nach in die sechis- 
fache Menge geschmolzenen Atzkalis eingetragen. Die anfangs 
fast schwarzgriin getiirbte Schmelze beginnt nach wenigen Minuten 
unter lebhaftem Schiiumen in ein lichtes Braun iiberzugehen, und 
sich in eine feinblasige Masse zu verwandeln, die nach einiger 
Zeit einzusinken beginnt. Ich unterbrach dann die Schmelze und 
trug den erkalteten braungefiirbten Schmelzkuchen in verdiinnte 
Schwefelsiiure ein. Es resultirte eine dunkelrothbraun gefiirbte 
Lisung, die zur Entfernung sehr geringer Mengen kohliger Aus. 
scheidungen filtrirt wurde. Eine bis zu 25 Pere. gehende Aus- 
scheidung humusartiger Materien, wie Malin! beschreibt, beob- 
achtete ich nie. Das erkaltete Filtrat wurde wiederholt mit Ather 
ausgeschiittelt. Der iitherische Auszug  hinterliess nach dem 
Abdestilliren des Athers einen lichtgelb gefiirbten syrupisen 
Riickstand, der nach einigen Tagen unter starkem Nachdunkeln 
krystallinisch erstarrt war. Mit kaltem Wasser behandelt, liste 


sich derselbe mit dunkelbrauner Farbe und unter Abscheidung 


eines nahezu unléslichen krystallinischen Pulvers. Mit der Bunsen’- 


schen Pumpe wurde der krystallinische Koérper (4) von der 


dunkelbraun gefirbten Mutterlauge (B) getrennt. 

Der mit (A) bezeichnete krystallinische Kérper, das Oxy- 
chinon Malin’s, wurde in verdiinntem Alkohol gelést und durch 
fractionirtes Fiillen mit Bleiacetat gereinigt. Der zuerst heraus- 
fallende Niedersehlag von fast schwarzgriiner Farbe wurde ab- 
filtrirt, und das nun lichtweingelb gefirbte Filtrat vollkommen aus- 
vefillt. Der canariengelbe Bleiniederschlag wurde mit Schwefel- 


wasserstoff zerlegt und das Filtrat vom Schwefelblei mit Ather 


ausgeschiittelt. Nach dem Abdestilliren des Athers hinterblieb 


ein schwach braun gefirbter Riickstand, der in alkoholischer 


Lisung mit Thierkohle wiederholt behandelt, nach Zusatz von 
etwas heissem Wasser langsam in feinen Nadeln krystallisirte. 
Von der Mutterlauge getrennt, stellen dieselben eine réthlieh- 
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braune, aus verfilzten Nadeln bestehende Krystallmasse dar. In 


; kaltem Wasser ist dieser Kérper iiusserst schwer léslich, etwas 
: : mehr in heissem, leicht léslich dagegen in Alkohol, Ather und 


senzol. Er liisst sich weder destilliren, noch sublimiren. Die 
Bestimmung des Schmelzpunktes ist unméglich, da derselbe bei 
230° sich dunkelbraun zu fiirben beginnt und ole zu schmelzen 


aot 


verkohlt. 


| Die wiisserige Lésung reagirt schwach sauer und gibt mit 
Kisenchlorid eine rein dunkelkornblumenblaue, sehr empfind- 
| liche Farbenreaction, wiihrend Malin unter diesen Umstiinden 


fiir sein Oxychinon eine violette angibt. Die blaue Farbe ver- 
blasst nach kurzer Zeit (1—2 Minuten) geht in Blaugriin iiber, 





und dann auf Zusatz von wenig kohlensaurem Natron in ein 
| lebhaftes Roth. Die tibrigen Eigenschaften fand ich tibereinstim- 
| mend mit den von Malin besehriebenen. 


; Die Analysen lieferten Zahlen, die fiir Kohlenstoff etwas 
; hiher lagen als diejenigen, welche von Malin fiir das Oxychinon 
, : evefunden wurden. 

1. O-2800 Grm. bei 150° getrockneter Substanz gaben 


0°5975 Grm. CO, und 0-093 Grm. H,O 
2. 0: 2860 Grm. bei 150° getrockneter Substanz gaben 
O0-6100 Grm. CO, und 0°094 Grm. H,O 


, 
3. O:1865 Grm. bei 150° getrockneter Substanz gaben 

: O-4050 Grm. Ce , und 0-061 Grm. H,O 
Malinim Berechnet fiir 
| I 2 3 Mitte! CHO. 
C ..saee’ lg 58-16 D9 + 22 57 - 52 58-06 
H.... 3°69 3°65 3°63 d°D7 3°23 
. : Der Kérper war offenbar noch nicht vollkommen rein. 
: Durch wiederholtes Umkrystallisiren und namentlich dureh 
. : Behandeln einer iitherischen Lisung desselben mit Thierkohle 
_  gelang es, denselben vollkommen weiss zu erhalten. 

j Die Analyse des so gereinigten Kérpers gab nun folgende 


Zahlen. 


1. 0-275 Grm. bei 150° getrockneter Substanz gaben 
0-604 Grm. CO, und 0-:0916 Grm. H,O 
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2. 0°1975 Grm. bei 150° getrockneter Substanz gaben 
Q°433 Grm. CO, und 0-0665 Grm. H,0 


1 2 Berechnet fiir C,,H,.0,, 
eee GC —— 


OC... .09°83 59-84 59°75 
13 3°74 O° 74 


Der lufttrockene Kérper gab bei 150° getrocknet 12°89 Pere. 
Krystallwasser ab. Fiir C,,H,.0O,,+4H,O berechnet sich 12°99 
Pere. H,O. 

Um nun iiber die Constitution dieses Kérpers einigen Aut- 
schluss zu erhalten, wurde derselbe der Zinkstaubreaction 
unterworfen. Mit der 20fachen Menge Zinkstaub gemengt und 
in einem Strome Wasserstoffgas erhitzt, erhielt ich einen Kohlen- 
wasserstoff, der die bekannten Eigenschaften des Diphenyls zeigte. 
Der Schmelzpunkt des sublimirten Kohlenwasserstofts lag bei 71:8. 

Die Analyse gab folgende Zahlen: 


24 





+2044 Grim. gaben 0: 6992 Grm. CO, und 0-123 Grm. H,0 


Berechnet fiir C,.H,, 
' a i 4 
C oo ante ae 93°51 


H.... 6°68 6-49 


Die Ausbeute an Diphenyl ist eine der theoretischen sehr 
nahe kommende. 

Die von Malin und anfiinglich auch von mir fiir den noch 
nicht ganz reinen Koérper gefundenen Zahlen liessen sich im Zu- 
sammenhange mit der Thatsache, dass derselbe ein Diphenyl- 
derivat sei, am ehesten einer Formel C,,H,O, (der doppelten des 


Oxychinons); anpassen, die etwa 


\ OH 

C,H, OH 
| / ON 
a 

C,H, © OH 

1 OH 


MG BB ER EPS Pi et 


zu schreiben gewesen wiire. Aber die Zahlen fiir die ganz reine 
Substanz gestatteten diese einfachere Formel nicht, und ftihrten 
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unzweifelhaft zu der oben gegebenen, die demnach als ein ather- 
artiges Derivat des Hexaoxydiphenyls autzufassen ist. 





C12H(OH)\ 4 
C,,H,(OH),/ 







Der Korper ist ziemlich bestindig. Liingeres Schmelzen mit 
Kalihydrat liisst ihn ganz unveriindert. Eine Anzahl von Ver- 





















y Ee suchen, die noch unter der Voraussetzung der Richtigkeit der 
einfacheren Formel ausgefiiirt wurden, und die Darstellung eines 
Hexaoxydiphenyls durch Addition von Wasserstoff oder eines 
. Cedrirets durch Methylirung bezweckten, ergaben siimmtlich ein 
| negatives Resultat. Bei stundenlangem Kochen mit Zink und 
Schwefelsiiure bleibt er ganz unangegriffen. Mit Jodwasserstoff- 
siiure und etwas Phosphor in Réhren auf 180° erhitzt, verwandelt 








er sich in eine gelbe, amorphe, in allen Lésungsmitteln ausser 
Jodwasserstoffsiiure unlésliche Substanz. Leider konnte davon 
nicht so viel gesammelt werden, wn seine Natur zu constatiren. 
Liingeres Einleiten von schwefliger Siiure in eine alkoholische 
Lisung desselben ist ohne jegliche Wirkung. 

Unter dem Einflusse von Kalihydrat und Jodmethyl in den 
berechneten Mengenverhiiltnissen bei 180° erhitzt, wird er zu 
einer braunen, amorphen, firnissartigen Masse. 


Die mit (B) bezeichnete Mutterlauge wurde mit Wasser ver- 
diinnt, mit sehr wenig Bleiacetat versetzt, der sechwarzgriine Blei- 
niederschlag abfiltrirt und das schwaech gelb gefiirbte Filtrat mit 


aay apace) hy GR La 


Bleiacetat ausgefiillt. Da ich die Beobachtung gemacht hatte, 
dass die freiwerdende Essigsiiure grosse Mengen des Bleinieder- 
schlages auflést, so wurde dieselbe mit verdiinntem Ammoniak 
bis zur schwach sauren Reaction abgestumpft. Ich erhielt so 
einen lichtgelb gefiirbten voluminésen Niederschlag (a), der ab- 


NAS Re Be Pay oats et oh 


filtrirt und gut ausgewaschen wurde. Das Filtrat war wasserhell 
und gab mit ammoniakalischem Bleiacetat versetzt, einen reich- 
q lichen, blendend weissen, flockigen Niederschlag (6), der gleich- 
3 falls abfiltrirt und mit ammoniakalischem Wasser ausgewaschen 
; wurde. 
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Der oben mit (6) bezeichnete Niederschlag wurde mit 
Schwefelwasserstoff zerlegt, und das Filtrat vom Schwefelblei 
nach dem Verjagen des Schwefelwasserstoffs mit Ather ausge- 
schiittelt. Der iitherische Auszug hinterliess nach dem Abdestil- 
liren des Athers einen lichtbraun  gefiirbten krystallinischen 
Riickstand, der mit Eisenchlorid die prachtvolle violette Firbung 
der Salicylsiiure zeigte. Da nun bekanntlich Salicylsiure mit 
Wasserdiimpfen fliichtig ist, so wurde die erhaltene Krystallmasse 
in Wasser aufgenommen und mit Wasserdampf destillirt. Das 
Destillat wurde mit Ather ausgeschiittelt, und der nach dem Ver- 
jagen des Athers bleibende Riickstand durch Umnkrystallisiren 


Es | *. 
: : unter Zusatz von Thierkohle gereinigt. Ich erhielt so weisse, feine 
: Nadeln, die nach Schmelzpunkt, Kisenchloridreaction, Lislichkeit 


in Chloroform und Sublimationsart Salicylsiiure sein mussten, 


? was auch dureh die Analyse bestiitigt wurde. 

x serechnet fiir C-H,0. 
i C....61-03 60°87 

i |: ee 4°35 


Die Hauptmenge der Krystallmasse war jedoch mit Wasser- 
dimpfen nicht fliichtig und wurde aus der wiisserigen Lisung 
durch Entfiirbung mit Thierkohle und wiederholtes Umkrystalli- 
siren von einer sehr kleinen Menge zuriickgebliebener Salicyl- 
siure getrennt. [ch erhielt so eine in feinen Warzen krystallisi- 
rende Siure die mit Eisenchlorid keine Fiirbung gab, unzersetzt 
sublimirte, bei 197° schmolz und einen siissen Geschmack zeigte. 
Diese Eigenschaften stimmen vollkommen mit den fiir (Meta) 

Oxybenzoésiiure angegebenen iiberein. Die Siiure enthielt kein 
Krystallwasser. Die Analyse gab folgende Zahlen: 


Berechnet fiir C;H,0O, 
a iis: 
0... 361-19 60°87 
H.... 4°52 4°35 
\ Die trockene Siure mit conecentrirter Schwefelsiiure erhitzt, 


gab beim Verdtinnen mit Wasser die charakteristische griine 
Fillung der gemischten Anthraflavone. 
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Der mit (a) bezeichnete Niederschlag wurde mit Schwefel- 
wasserstoff zerlegt, und das réthlichgelbe Filtrat, vom Schwefel- 
blei nach dem Verjagen des Schwefelwasserstoffs mit Ather aus- 
ceschiittelt. Der ditherische Auszug hinterliess nach dem Abdestil- 
liren des Athers eine dunkelgefiirbte Krystallmasse. Alle Ver- 
suche, dieselbe durch Thierkohle und hiiufiges Umkrystallisiren 
zu reinigen, scheiterten. Dieselbe wurde daher in Wasser aut- 
eenommen, mit kohlensaurem Barium abgesiittigt, und die tief 
braunroth gefiirbte Lisung so lange mit Ather ausgeschiittelt, 
als derselbe noch etwas aufnahm. Die iitherischen Ausziige 
hinterliessen nach dem Verjagen des Athers eine firnissartige 
braune Sehmiere, zu einer weiteren Untersuchung nicht einladend., 
Diese braune, amorphe Masse kann wohl als Zersetzungsproduct 
von germgen Mengen noch in den Mutterlaugen enthaltenen 
\thers des Hexaoxydiphenyls aufgefasst werden, dessen An- 
wesenheit in derselben manchmal aueh direct nachgewiesen 
werden konnte. Der zu Anfang bei den oben besehriebenen Blei- 
fiillungen entstehende schwarzgriine Niederschlag enthilt eben- 
falls neben schmierigen Zersetzungsproducten noch unreinen Ather. 
Das vom Ather nicht geliste Bariumsalz wurde mit Schwefelsiiure 
zerlegt und das Filtrat vom Bariumsulfat nun neuerdings mit 
Ather ausgesehiittelt. Nun erhielt ich aus den jitherisehen Aus- 
ziigen einen schwach briiunlich gefiirbten Riickstand, der in 
sicdend heissem Wasser aufgenommen und mit Thierkohle ver- 
setzt nach liingerem Kochen ein wasserhelles Filtrat gab, das 
nach dem Erkalten eine blendend weisse Krystallisation absetzte. 
Schon das iiussere Ansehen zeigte, dass hier ein Gemenge vorlag. 
Versuche, dasselbe durch verschiedene Liésungsmittel zu trennen, 
misslangen, und nur ein fortgesetztes fractionirtes Umkrystallisiren 
aus Wasser, ftihrte zum Ziele. Es gelang mir so, das Gemenge in 
zwei Korper zu trennen, von denen der eine, in weitaus tiberwie- 
vender Menge vorhandene, in feinen, biischelfOrmig vereinigten 
Nadeln krystallisirte, der zweite, nur in sehr geringer Menge 
auftretende, ein krystallinisches Pulver darstellte. Beide waren 
Siuren und wie die Analyse zeigte Oxyphtalsiiuren. 

In Nadeln krystallisirende Siiure: Dieselbe ist in 
kaltem Wasser ziemlich schwer, in heissem, sowie in Ather, 
Alkohol und Benzol leicht léstich. Sie wird durch Eisenchlorid 
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schwach gelblich gefiirbt und schmilzt constant bei 287-5° C. : 
(uncorr.), wobei sie sich dunkel fiirbt. Sie krystallisirt mit 2 Mol. 
Krystallwasser, die bei 100° ausgetrieben werden. 
Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz lieferte 
folgende Zahlen: 
O*2572 Grm. Substanz 0-497 Grm. CO, und 0-078 Grm. H,O 
serechnet fiir CogH,O, 
C....52°69 52-74 
H.... 3° 3°29 
0°1863 Grm. lufttrockener Substanz verloren 0°0305 Grm. H,O | 
Berechnet fiir CgH,O;+-2H,O 
mo... . 46°37 16°51 
Neutrales Bariumsalz dureh Absiittigen der heissen 
wiisserigen Liésung der Siiure mit Bariumearbonat erhalten. Es 
krystallisirt in wetzsteinférmigen mikroskopischen Nadeln, ist, 
einmal krystallisirt, sehr schwer lislich und enthiilt 3 Mol. Kry- 
stallwasser, welche dasselbe erst bei 200° abgibt. 
Die Analyse gab folgende Zahlen: 
O-2741 Grin. bei 200° getrockneter Substanz gaben 02013 BaSO, 
Berechnet tiir CgH,BaO, 
ee ep 
Ba... .43°16 45°21 
0-3208 Grm. lufttrockener Substanz verloren bei 200° 
0-0467 Grim. H,0 
Berechnet fiir CgH,BaO;+-3H,O 
H,O....14°55 14 55 
Basisches Kupfersalz durch Ausfillen der wisserigen 


Lisung des neutralen Ammonsalzes mit essigsaurem Kupfer 
as griines, vollkommen. unlésliches Krystallpulver erhalten. ; 
Dasselbe enthilt 2 Mol. Krystallwasser, die es erst bei 200° 


abgibt. j 











.> .« a . ee Lee | 
Uber einige Umwandlungsproducte der Rufigallussiure ete. 43) 


: Q:2724 Grm. bei 200° getrockneter Substanz gaben 0-1179 CuO 


Berechnet fiir CgH.cu,0, ! 
. —— es a 


Cu....34°D5 
(3084 Grin. lutttrockener Substanz verloren bei 200° 0-036Grm.1 I, 


Berechnet fiir CgH,cu,0, +2H,0 
a ee - 


H,O....11-67 11-61 


Di-Athvlither durch Einleiten von Salzsiiuregas in die 
alkoholisehe Lésung der Siure dargestellt, und in Form von 
monoklinen Prismen erhalten. Derselbe schmilzt in siedendem 
Wasser zu einem blassgelben schweren Ol und ist in demselben 
nur wenig lislich, leicht in Alkohol und Ather, Sein Schmelzpunkt 


liegt bei 104°, 
O° 2959 Grin. Substanz gaben 0+ 650 Grm. CO, und 0+ 1553 Grin. HO 


Berechnet fiir CoH, CH. ).0, 


Sco OU as BO°D0 


M...- OSA 5-88 


Nach den mitgetheilten Eigenschatten musste ich die Siiure 
fiir eine neue, noch unbekannte Oxyphtalsiiure halten. Als die 
Abhandlung schon gesehrieben war, erschien die Mittheilung von 
Heine* und gleich darauf jene von Linnies,® und die ange- 
ftihrten Daten lassen keinen Zweifel, dass meine Siiure mit der 
dort beschriebenea y-Oxyisophtalsiiure identisch sei. 

Die zweite in geringerer Menge erhaltene pulverf6rmige 
Siure ist, wenn einmal von der y-Oxyisophtalsiiure getrennt, in 
Wasser ausserordentlich schwer léslich, leicht in Alkohol und 
Ather. Thre wiisserige Lisung gibt mit Eisenchlorid eine intensiv 
kirschrothe Farbenreaction. Der Schmelzpunkt konnte nicht be- 
stimmt werden, da dieselbe sich bei 310° dunkelbraun_ fiirbte, 
ohne zu schmelzen. Die Siiure ist krystailwassertrei. Die Analyse 
gab Zahlen, die gleichfalls fiir eine Oxyphtalsiure stimmen. 


A tT ts Cit A RSG bss 


; 1 eu=31°7. 
j 2 Berl. Br. XIU. p. 491. 
3 Tbid. XU. p. 703. 
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0+ 2725 Gr. Substanz gaben 0-528 Grm.CO, und0- 083 Grm. H,O 


Berechnet fiir C.H,0- 
_ om a “i 


©...» s82-B4 52:74 
| Te. oe 3°29 


Kine genaue Vergleichung der Eigenschaften dieser Oxyph- 
talsiiure mit denen der Oxyterephtalsiiure (aus Thymol), die Herr 
Prof. Barth die Giite hatte mir zur Verfiigung zu stellen, ergab 
die vollstiindige Ubereinstimmung mit derselben. Die Oxytereph- 
talsiiure tritt jedoch in so geringer Menge auf, dass dieselbe wohl 
als ein secundiires Product aufzufassen ist, und dies um so mehr, 
als Hein! durch laingeres Schmelzen von y-Oxyisophtalsiiure mit 
Kalihydrat ein Siituregemisch von unveriinderter y-Oxyisophtalsiiure 
und einer sehr schwer in Wasser léslichen Oxyphtalsiure erhielt, 
die mit Eisenechlorid eine kirsehrothe Farbenreaction gab. Er 
liess es jedoch unentschieden, ob dieselbe (~) Oxyvisephtalsiiure 
oder Oxyterephtalsiiure sei. 

Die Art der Gewinnung der beiden genannten Siiuren dureh 
Bleifiillung betreffend, méchte ich noch erwihnen, dass jede fiir 
sich in miissig concentrirter wiisseriger Lésung dureh Bleiacetat 
kaum gefillt wird. Concentrirte Lésungen des Siiuregemisches, 
das in Wasser tiberhaupt léslicher ist, als die einzelnen Verbin- 
dungen fiir sich, zeigen allerdings ziemlich starke Fillung durch 
das genannte Reagens, aber bei weitem nicht quantitative, des- 
halb musste auch der Uberschuss der freiwerdenden Essigsiiure 
bis auf ein Geringes mit Ammoniak abgestumpft werden (s. 0.). 

Der anfangs zu nieder gefundene Kohlenstoffgehalt des 
Hexaoxydiphenylithers und die violette Eisenchloridreaction 
Malin’s haben sicherlich ihren Grund in Beimengungen dieser 
so schwer léslichen Siiuren. 

Was die Mengenverhiiltnisse der verschiedenen Reactions- 
producte betrifft, so ist die Ausbeute an gemischter Rohkrystalli- 
sation 30—35 Pere. der angewendeten Rufigallussiiure. Salicyl- 
siiure und Oxyterephtalsiiure treten relativ nur in verschwindend 
kleinen Mengen auf, die tibrigen drei Kérper sind in annihernd 
eleich grossen Quantitiiten im Atherauszuge enthalten. 


1 L. ¢. 
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Betrachten wir die im Vorstehenden mitgetheilten Resultate, 
so erscheinen dieselben in mancher Beziehung auffillig. Wohl 
hat man beim Versehmelzen mit Atzkali aus verschiedenen dihnlich 
constituirten Anthracenderivaten aromatische Siiuren und auch 
héher hydroxylirte Anthrachinon-Abkémmilinge erhalten. So resul- 
tiren aus Anthrachinon: Benzoésiiure und Alizarin, aus den isomeren 
AnthraflavonenParaoxybenzoésiiure und zweiTrioxyanthrachinone, 
aus Oxvanthrachinon: Alizarin, aus den [someren Anthrarufin 
und Chrysazinidentische Trioxy producte, wihrend daneben Salicyl- 
siiure und (Meta-) Oxybenzoésiiure gebildet wird, aus Alizarin: 
Benzoésiiure und Protocatechusiiure. Niemals aber wurde das 
Auftreten von zweibasischen Siiuren beobachtet und ebenso wenig 
das Auftreten eines Diphenylderivats. Die Reaction des schmel- 
zenden Kalis auf Rufigallussiiure scheint daher besonders in 
letzterer Hinsicht merkwiirdig, weil sich die Entstehung von 
zweibasischen Siiuren der Meta- und Parareihe, sowie der Uber- 
vang eines Anthracenabkiémmlings in einen Kérper der Diphe- 
nylreihe auf einfache Weise nicht erkliiren liisst. Auch die Bildung 
der beiden Oxybenzoésiiuren ist bemerkenswerth, da dieselbe nur 
einem Reductionsprocesse zugeschrieben werden kann. In allen 
diesen Beziehungen wiire das Studium der genannten Reaction 
an anderen Oxyanthrachinonen, namentlich solchen, die dureh 


Condensation entstanden sind, sicherlich von Interesse. 
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Eine neue Synthese des Sulfhydantoins, 


Von Rudolf Andreasech. 


(Aus dem Laboratorium des Prof. Maly in Graz. ) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. April 1880.) 


In einer friiheren Abhandlung ' wurde gezeigt, dass sich 
Sulfhydantoin beim Kochen mit Basen unter Wasseraufnahme 
gemiiss der Gleichung: 


C,H,N,SO -- H,O = CN.NH, + C,H,SO, 


in Cyanamid (respective Dicyandiamid) und Thioglycolsiure 
spaltet. 

Diese Zersetzung und die grosse Additionsfiihigkeit des 
Cyanamides liessen es wahrscheinlich erscheinen, dass man dureh 
Zusammenbringen von Cyanamid und Thioglycolsiiure unter 
passenden Bedingungen eine Vereinigung beider Koérper zu 
Sulfhydantoin erzielen und dadureh neue Anhaltspunkte zur 
Beurtheilung der Constitution dieses Kérpers gewinnen kénne. 

is wurde 1 Aquivalent Cyanamid und 2 Aquivalente reiner, 
nach Claesson’s Angabe® aus Chloressigsiiure und Kalium- 
sulfhydrat dargestellter Thioglycolsiiure in einem Kélbchen am 
Wasserbade erwiirmt. Antfangs liste sich das Cyanamid auf, doch 
bald trat unter wahrnehmbarer Wiirmeentwicklung und schwacher 
Briiunung eine Einwirkung ein, wobei die Masse _ theilweise 
erstarrte. Der Riickstand musste, falls sich Sulfhydantoin gebildet 
hatte, dieses als thioglvcolsaures Salz enthalten; er wurde dess- 





1 Sitzungsber. der kais. Ak. der Wiss. 1879. Mai-Heft und Berichte 
der deutschen chem. Gesellschaft, XII, p. 1385. 
2 Ann. Chem. Pharm. 187, p. 115. 
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halb nach kurzem Erhitzen in wenig Wasser gelést, vorsichtig 
mit Ammoniak ! versetzt und abgekiihlt. 

Nach einiger Zeit hatte sich ein Krystallbrei abgeschieden, 
der abgepresst und umkrystallisirt wurde. Doch da hiedureh cine 
vollstiindige Reinigung nieht leicht erzielbar war, wurde in wenig 
verdiinnter, kalter Natronlauge gelést, von einigen zuriickbleiben- 
den Unreinigkeiten abfiltrirt und mit Salzsiiure sechwach ange- 
Bald hatten sich in der Fliissigkeit centimeterlange 


SS ee 
teak an 


sduert. 
Nadeln abgeschieden, die nach einmaligem Umkrystallisiren voll- 
kommen rein waren. Der erhaltene Kérper erwies sich in allen 
Eigenschaften mit dem aus Chloressigsiiure und Thioharnstoff 
erhaltenen Sulfhyvdantoin identisch. 
Kine Stickstoffbestimmung nach Will-Varrentrapp ergab: 
0:307 Grm. Substanz verbrauchten 10-2 CC. Siiure. 
1 CC. = 7:21 Mgerm, N), entsprechend 0-0735 Grin. N. 
Berechnet tiir C,H,NJSO Getunden 


a SS —_— 
24-149 N 23-95" N 
— 0 aXe — eve - . 


———- 


Ausserdem wurde die Identitiit noch dadureh festgestellt, 
dass eine Probe, mit Lauge gekoeht, die von mir besehriebene 
Kisenreaction der Thioglycolsiiure * gab, wiihrend der kKoérper die- 
selbe vor dem Kochen nicht zeigte. 

Die Synthese vollzieht sich also nach folgender Gleichung: 

C,H,SO, + CN.NH, = C,H,N,SO + H,O 
Thioglycolsinre Cyanamid Sulthydantoin. 

Es ist tibrigens gar nicht néthig, dass Cvanamid in festem 
Zustande anzuwenden; die Addition erfolgt schon, wenn man 
das cyanamidhaltige Filtrat, das man durch Entschwefeln des 
Sulfoharnstoffes erhiilt, direct mit Thioglycolsiiure versetzt, einige 


1 Kin Uberschuss yon Ammoniak ist bei der Ausfiillung des Sulfhydan- 


ace SRW co wa ia 


toins aus dessen salzartigen Verbindungen stets zu vermeiden, da das 
Ammoniak wie anderes Alkali wirkt und die bekannte Zersetzung veran- 
In den Mutterlaugen von der Darstellung des Sulfhydantoins konnte 


lasst. 
ich stets Thioglycolsiiure nachweisen und aus denselben bei einigem Uber- 
schusse des Fillungsmittels betriichtliche Mengen derselben darstellen. 

2 Sitzungsber. der kais. Ak. der Wiss. 1879, Mai-Hett. Berichte der 


deutschen chem. Gesellsch., XI, p. 1390. 
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Zeit kocht und dann eindampft. Aus dem Riickstande wird das 
Sulfhydantoin durch Fiillen mit Ammoniak ete. wie oben erhalten. 

Es handelt sich nun darum, den Mechanismus dieser Reaction 
zu erkliiren. 

Bekanntlich nimmt man bei der Addition von Cyanamid zu 
anderen Kérpern, wie Ammoniak, Amidoessigsiure, an, dass sich der 
Stickstoff der Cyangruppe unter Bindung eines Wasserstoffatomes 
des anderen Componenten und unter Lésung der dreifachen | 
Bindung in die Imidgruppe verwandelt, wiihrend die freiwerdende | 
Valenz des Kohlenstoffes sich mit dem Reste des zweiten Kérpers 


vereinigt: 





NH— CH, — COOH 
| 

C=N + H,N—CH,—COOH=C=NH 
| 


| 
NH, NH, 


Cyanamid ‘ Amidoessigsiiure Glycocyamin. 


2 


In gleicher Weise kénnen wir auch unseren Fall erkliiren, 
indem hier der mit dem Schwefel verbundene Wasserstoff der 
Thioglycolsiiure seinen Platz wechselt und sich der Schwefel mit 
dem Kohlenstoff des Cyanamides bindet: 


S — CH, — COOH 
| 

C=N + HS—CH,— COOH =C = NH 

| | 

NH, NH, 


Cyanamid Thioglycolsaure Sulfhydantoinsiure. 
Die zuerst entstehende Sulfhydantotnsiiure geht aber unter 
Wasseraustritt in ihr Anhydrid, das Sulfhydantoin, tiber: 
S — CH, S — CH, 


| 
C=NH | eo Rh. ote. Coe 


| : | 
NH HHO CO NH — CO 


Sulfhydantofnsiure Sulfhydantoin. 


Die gleiche Formel haben Liebermann und Lange ! auf 


Grund meiner friiheren Versuche iiber die Spaltung des Sulf- 
hydantoins und aufGrund der vonIhnen am Diphenylsulfhydantotn 





! Berichte der deutschen chem. Gesellsch., XII. p. 1588. 
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beobachteten und analog verlaufenden Zersetzung vorgeschlagen, 
entgegen der bisher allgemein tiblichen, nach welcher das Sulf- 
hydantoin 

NH CH, 

NH CO 


CS 


geschrieben wurde. Indem auch ich von dieser Formel friiher 
ausgehen zu miissen glaubte, suchte ich das Auftreten der 
Thioglycolsiiure bei der Zersetzung von Sulfhydanto¥n durch eine 
Reihe aufeinanderfolgender Processe zu erkliiren, Jetzt, nachdem 
es mir gelungen ist, auch umgekehrt aus den Zersetzungsproducten 
das Sulfhydantoin wieder zusammenzusetzen, erscheint in der 
That die von Liebermann vorgeschlagene Formel sicher 
begriindet zu sein. 

Mit der beschriebenen Synthese diirfte ein allgemeiner Weg 
gr Darstellung von Sulfhydantoinen aus Thiosiiuren gefunden 
sein. Analoge Verbindungen miissten auch andere die SH-Gruppe 
enthaltende Kérper liefern; so wiirden aus den Mereaptanen- 
Substanzen von der allgemeinen Formel: 

NH 
Vj 
C—S—R 
7m 
NH, 
resultiren. A. Bernthsen und Klinger! haben durch Einwirkung 
von Alkylhaloiden auf Sulfoharnstoff Basen erhalten, denen sie 
auf Grund ihres leichten Zerfalles in Cyanamid und den betreffen- 
den Mereaptan die obige Constitution zuschreiben, und die wahr- 
scheinlich auch synthetisch aus diesen ihren Zersetzungsproducten 
zu erhalten sein diirften. 


1 Berichte der deutschen chem. Gesellsch., XII, p. 574. 
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Kin neues Derivat des Sulfhydantoins, die Carb- 
amidsulfonessigsaure. 


Von Rudolf Andreasch. 
‘Mit 2 Holzschnitten.) 
(Aus dem Laboratorium von Prot. Maly in Graz.) 


{ Vorgelegt in der Sitzung am 22. April 1880.) 


Bei einem Versuche Sulfhydantoin durch Eimwirkung von 
chlorsaurem Kalium und Salzsiiure zu oxydiren, wurden Krystalle 
erhalten, die sich als das Kalisalz einer organischen Siiure er- 
wiesen. Die Eigenschatten dieses Salzes, das in kaltem Wasser 
sehr schwer léslich ist, und sich leicht rein erhalten liisst, luden 
zu einer weiteren Untersuchung ein. 

Doch hiingt die Darstellung desselben von so vielen Zu- 
fiilligkeiten ab, dass es mir erst nach zahlreichen, mit grossem 
Substanzverluste verbundenen Versuchen gelungen ist, die Be- 
dingungen seiner Bildung genau festzustellen. 

sringt man niimlich zu mit Salzsiure  iiberschichtetem 
Sulfhydantomn etwas chlorsaures Kali und erwiirmt tiber der 
Flamme, so tritt in der Regel eine dusserst stiirmische Reaction 
ein, und das Sulfhydantoin wird vollstiindig oxydirt, ohne dass die 
Bildung des Salzes erfolgt. Man erhiilt dagegen dasselbe sehr 
leicht und in betriichtlicher Menge, wenn man genau in folgender 
Weise verfiilirt. 

Man tiberschichtet je 5 Grm. reinen Sulflydantoins, das 
man in Krystallen verwenden muss, am besten in einem hohen, 
veriiumigen Becherglase mit 50 CC, Salzsiiure von 1-08 Dichte, 
triigt etwa den fiinften Theil von 4-2 Grm. feingepulverten chlor- 
sauren Kalis ein und erwiirint ganz schwach iiber dem Drahtnetze ; 
sobald man eine Einwirkung bemerkt, nimmt man das Gefiiss 
von der Flamme und lisst unter fortwihrendem Umschiitteln die 
von bedeutender Wiirmeentwicklung begleitete Reaction ver- 


laufen, indem man Sorge trigt, einen zu heftigen Verlauf dureh 
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sofortiges Abkiihlen unter einem Wasserstrahle hintanzuhalten. 
Nach wenigen Minuten ist die Einwirkung vollendet; man triigt 
eine zweite Partie der abgewogenen Menge des chlorsauren 
Kalis ein, schiittelt fleissig um und leitet, falls sich die Fliissig- 
keit schon zu weit abgektihlt hat, die Reaction durch ganz kurzes 
Erwiirmen wieder ein. Ballt sich das Sulfhydantoin zu grisseren 
Stiicken zusammen, so zerdriickt man sie mit einem Glasstabe, 
damit es nicht unangegriffen zuriick bleibt. 

Hat die Einwirkung aufgehért, so triigt man den Rest des 
ehlorsauren Kalis in etwa drei Portionen cin, indem man wieder 
abwechselnd erwiirmt oder kiihlt. 

Wurde genau nach dieser Vorsehrift verfahren, so hat sich 
am Ende Alles ohne merkbare Chlorentwicklung gelést und die 
farblose, oder héchstens sehwach griinlich getiirbte Fliissigkeit 
triibt sich alsbald durch ein abgeschiedenes Krystallmehl, das 
sich besonders an den vom Glasstabe beriihrten Stellen des 
Becherglases ansetzt. Nach liingerem Stehen in der Kiilte saugt 
man den Krystallbrei mittelst der Wasserluftpumpe auf cinem 
Glaswollefilter trocken, spiilt mit etwas Alkohol nach, um die 
anhiingende Salzsiiure zu entfernen, und krystallisirt das zuriick- 
bleibende, schneeweisse Krvstallmehl nach dem vollkommenen 
Austrocknen in miissiger Wiirme aus wenig heissem Wasser 
um. Bei langsamem Erkalten sehiessen nun mehrere Millimeter 
erosse, zu Drusen vereinigte, wasserhelle Tafeln an, die nach 
ein- oder zweimaligem Umkrystallisiren vollkommen rein sind. 

Die Krystalle sind vollkommen luftbestiindig, verloren bei 
100° C. nichts an Gewicht und erwiesen sich als das Kalisalz 
einer stickstoff- und schwefelhaltigen Siiure. Die Analyse der bei 
100° getrockneten Substanz ergab folgende Resultate: 

[) 0-432 Grm. gaben beim Abdampfen mit H,SO, 0-170 Grm. K,SO 
Il) 0-369 Grm, gaben 0°1416 Grm,. KySO,. 
Il, 03345 Grm. gaben mit chromsaurem Blei im Schiffehen unter eine 
Decke von K,Cr,0, verbrannt 071985 Grm. CO, und 0-080Grm. HO. 
[V) 1-2605 Grm. gaben beim Abrauchen mit H,SO, 0-489 Grim. K,SO,. 
V) 04345 Grm. lieferten mit Natronkalk gegliiht 0°0534 Grin. N, 
VI) 0-470 Grm. gaben mit Salpeter und Soda geschmolzen 0°5102 Grin. 
BasO,. 
VII, 0:4985 Grm. gaben bei der Verbrennung mit chromsaurem Kali 
Blei im Bajonnetrohr 0-2928 Grim. CO, und 01115 Grm, H,O. 


| . 
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Vill) 0-441 Grm. gaben nach dem Schmelzen mit Salpeter und Soda 
04862 Gim. BaSO,. 
IX) 0:4627 Grm. gaben nach Will-Varrentrapp 0°05764 Grm. N. 
X) 0367Grm. gaben imSchiffehen wie oben verbrannt 0°18275 CO, und 
0-0745 Grm. H,0. t 
| XI) 03616 Grm. gaben im Bajonnetrohr verbrannt 0-209 Grm. CO, und 
2 und 0:0792 Grm. H,0. 


~ 


. 


re ee ee ee ee a ae ne ee 


Diese Werthe entsprechen in Percenten: 


[. Mm oy... Ve FL. VEL. VR. BBR Mite 


Ci. ae. oes BRR ow — — J602. —  .—) 16°23.1624 1617 
H. le — — 248 — — 210 2:43 25] 
Retver ire — 194) — sili _ —_ a ae — 1748 
N. bial Ves | — {gg —- .— 19-39 
Mae ie nme mere aeaeo ee” ee ee eee 


Diese Zahlen fiihren zur Formel: 
C,H. K N, SO, , 
e J »d 


welche verlangt: 


serechnet : Gefundenes Mittel : 
Od eitss 36 16°36 16°17 
| Haid ws 5 2°27 257 
aid 39 17°73 17-46 
) ar 28 12°73 12°38 
B cisrwt 32 14°55 15°03 
Ogi sis 80 36°36 36°3S 
220 = 100-00 100-00 


Der freien Siiure, die ich zwar nicht zu isoliren vermochte, 
wiirde also die Formel 
C,H,N,SO, 
entsprechen, und es ergibt sich mithin fiir die Entstehung dieses 
Kérpers aus dem Sulfhydantoin folgende Gleichung: 
Y ‘ ) ee ’ T Y 


Sulfhydantoin Neue Siure 


Hilt man die oben gegebenen Bedingungen genau ein, so 

ist die Ausbeute an Kalisalz eine befriedigende; ich erhielt im 

Durehschnitte 7O Pereent vom Gewichte des angewandten 
Sulfhydantorns. 
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Verfiihrt man aber nicht genau nach der gegebenen Vor- 
schrift, so bleibt die Fliissigkeit nach dem Erkalten entweder 
vollstiindig klar, oder es setzt sich, besonders wenn man mit 
stiirkerer Siiure arbeitet, ein Krystallmehl ab, das aber nur aus 
Chlorkalium besteht, was sich auch leicht durch die mikrosko- 
pische Untersuchung ergibt, da das richtige Product an seinen 
linsenfoérmigen Krystillchen leicht zu erkennen ist. In einzelnen 
Killen bei zu geringem Zusatze von chlorsaurem Kali hatten sich 
auch Krystalle von salzsaurem Sulfhydantoin ausgeschieden, die 
unter demi Mikroskop sehr regelmiissige Rhomben zeigen. Man 
hat so in der mikroskopischen Untersuchung des Niedersehlags ein 
bhequemes Mittel, den richtigen Verlauf des Processes zu erkennen. 

Herr Prof. J. Rumpf hatte die besondere Freundlichkeit 
die Krystallbestimmung vorzunehmen, und theilte dariiber Fol- 
evendes mit: 

,»Die Krystalle des carbamidsulfonessigsauren Kaliums 
vehéren dem monoklinen Systeme an. 

Pig. 1. Es sind kleine, wasserhelle Kry- 
stalle mit diinn- oder dicktafel- 
firmigem Habitus und durch eine 
Flichenvertheilung  charakterisirt, 
wie sie beifolgende Fig. 1 darstellt. 
Hierin fillt die lingere Diagonale 
der meist dominirend entwickelten 
und nur wenig sehiefen Endfliiche P 





in die Symmetrieebene. Das Parameterverhiltniss und der Axen- 
winkel wurden aus den mit *) versehenen Winkelmessungen 
berechnet: 
a:b:e=1:340 :1 21:53 
{p= 87 OF 


Zu verschiedenen Zeiten wurden aus den Lisungen nach 
Habitus und Fliichenreichthum verschiedene Krystalle erhalten. 
Die beobachteten, und durch Messungen fixirten Formen, welche 
an den am reichsten combinirten Krystallen auch zusammen 
auftreten, sind folgende: 

Die Endfliiche P, (001) 0 P; das Prisma m, (110) cc P; 
die negative Hemipyramide 0, (111) —P; das Klinodoma d, 


*>*+)> 
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(O11) P co; ferners untergeordnet entwickelt die positiven und 
negativen Hemidomen e, (201) —2 Poco; f, (101) + Poo; g, (201) 


+ 2 Poo, 


Kinzelne Flichen, wie 0, d, auch wohl e, f und g sind oftmals 
rein spiegelnde Ebenen, dagegen zeigen P und m gewodhnlich 
Wachsthumsstiérungen, zumal unregelmiissig verlaufende Furchen 
und wulstartige Runzeln, und in nicht seltenen Fiillen auch 
treppenférmige Vertiefungen. Auf den Endflichen bringen letztere 
bfters formliche Auskeilungen dieses Fliichenpaares zumal nach 


einem Ende der Klinodiagonale hin zu Stande. 


Schon beiden Winkelmessungen 
dieses luftbestiindigen Salzes ohne 
deutliche Spaltbarkeit , war der 
reiche Zonenverband der wesent- 
lichen Formen zu constatiren, wie 
er aus der steregraphischen Pro- 
jection (Fig. 2) zu ersehen ist und 
mit hinreichender Ubereinstimmung 
durch die Rechnungsergebnisse be- 
stiitigt wird. 

Folgende Normalenwinkel wurden 


gemesst 


‘nh 


P:m == 001:110 = 88° ?4' 


P:o0 =001:111 G1;..2 
P:d =001:011 
P:e =001:201 
P:f =001:101 
P:g = 001: 201 
d:d =011:011 
m:m = 110:110 


m:o =110:111 


! 


! 


| 


68° 


| 


! 


re i 

56° 50’ 
*64° 45’ 
*HO° 11’ 


8’ 


113° 40’ 
*73° 30’ 


[me] ll ar AD 


26° 57 








gerechnet 


88° 2H’ 
61°. 35’ 
56° 53’ 


68° 10’ 
113° 46’ 


27° 


Die Ebene der optischen Axen ist die Symmetrieebene. Durch 
(001) betrachtet, erscheint ein Axenbild, und zwar im spitzen 


Winkel £ nahe am Krystallrande.“ 


Das Salz, das ich aus spiter zu erérternden Grtinden als 
carbamidsulfonessigsaures Kalium bezeichne, list sich 
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in kaltem Wasser nur wenig auf, ist dagegen in heissem Wasser 
sehr leicht lislich. Die Lislichkeitsbestimmung ergab: 
45-761 Grm. der bei 22° C. gesiittigten Lésung hinterliessen 0-767 Grin. 


Substanz; 10°315 Grm. der bei 100° C. gesiittigten Lisung gaben 1-947 Grm. 
Substanz. 


Es lésen mithin: 


100 Theile Wasser von 22° CC. 1:7 Th. Salz 


100, " » 100° C, 23°27 


oder 1 Theil Salz braueht 


58:6 Th. Wasser von 22° C. und 
4°53 9 9 99 100° C. 


mu seiner Lésuug. 


In Alkohol ist das Salz unléslich, wesshalb auch die kalte 
wisserige Lésung durch Zusatz desselben nach einiger Zeit 
krystallinisch geféllt wird. 

Beim Erhitzen aut 160—170° schmilzt es unter Briitunung zu 
einer nun in Wasser leicht lislichen Masse, die bei weiterem 
Erhitzen mit der blauen Flamme des Schwefels vollstiindig zu 
einem Gemenge von kohlen- und schwefelsaurem Kalium ver- 
brennt. 

Andere Salze aus dem Kaliumsalze darzustellen, ist mir nicht 
gelungen, da weder die kalte, noch die heisse Lisung desselben 
mit irgend welchem Metallsalze Niederschliige erzeugt. Dureh 
starke Siiuren scheint das Salz nicht zersetzt zu werden; ein Ver- 
such, aus der stark mit Schwefelsiiure versetzten Lisung des 
Salzes die freie Siiure durch Ather auszuschiitteln misslang, da 
der Ather nichts aufnahm, so dass ich bei der Unmdglichkeit 
andere Salze darzustellen, tiberhaupt auf die Isolirung der freien 
Siure Verzicht leisten musste. 

Wie schon friiher erwihnt, unterscheidet sich die neue 
Siiure nur durch einen Mehrgehalt von einem Molekiil Wasser 
und drei Atomen Sauerstoff von dem Sulfhydantoin; diese That- 
sache, zusammengehalten mit den Eigenschaften und der grossen 


Bestiindigkeit des Kalisalzes, liessen es wahrscheinlich erscheinen, 
dass der Kérper als eine aus Harnstoff und Sulfonessigsiure 
gepaarte Verbindung anzusprechen sei. Es wurde desshalb die 
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Einwirkung von salpetriger Siiure unter der Voraussetzung ver- 
sucht, dass dadurch unter Zerstérung des Harnstoffrestes Sulfon- 
essigsiure abgespalten wiirde. 

Je 5 Grm. des reinen umkrystallisirten Salzes wurden in 
wenig kochendem Wasser gelist und in die heisse Fliissigkeit 
salpetrige Siiure eingeleitet, wobei starkes Aufschiiumen eintrat 
und Stréme von Kohlensiure entwichen. Sobald die Gasent- 
wicklung aufgehért und sich die Fliissigkeit sehwach bliulich 
gefiirbt hatte, wurde die Liésung auf dem Wasserbade bis auf ein 
kleines Volum eingedampft und dann zur Entfernung der letzten 
Siureantheile iiber Kalk gestellt. Nach Kurzem war die ganze 
Fliissigkeit zu einer Krystallmasse erstarrt, die durch Abpressen 
zwischen Fliesspapier von der Mutterlauge befreit und aus wenig 
Wasser unkrystallisirt wurde. 

Aus 15 Grm. des urspriinglichen Kalisalzes wurden auf diese 
Weise reichlich 8 Grm. der neuen Verbindung erhalten; dieselbe 
war stickstofffrei, enthielt aber Schwefel und Kalium. Sie 
krystallisirte anfangs in diinnen und schmalen Prismen, nach 
bfterem Umkrystallisiren in dicken, sechsseitigenTafeln, die sich 
schon in kaltem Wasser sehr leicht zu einer sauer reagirenden 
Fliissigkeit auflésen. Bei 100° verliert die exsiccatortrockene 
Substanz nur wenige Milligramme an Gewicht. Die Analyse 
ergab folgende Zahlen : 


1) O368 Grm. bei 110° getrockneter Substanz gaben beim Abrauchen 
mit H,SO, 0-175 KSO,. 
Il) 0215 Grm. gaben 0-103 KySQ,. 
III; 0365 Grm. lieferten im Bajonnetrohr mit chromsaurem Kali und Blei 
verbrannt 0-181 CO, und 0-067 H,0. 
IV) 0327 Grm. gaben mit Salpeter und Soda geschmolzen 0-426 BaSOQ,. 


Diese Werthe stimmen mit der Formel des sauren sulfon- 
essigsauren Kaliums C,H,KSO, oder 


CH, .SO0,K 
COOH 


tiberein, welche erfordert: 
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Grefunden 


Reserser pl saggy TT ggg cag 
C,... 24 13-48 mone es ee 
BL iS 1°69 wes a 2-4 eee 
K.... 39 21-91 96:84 -.BEGAi jis oe 
Silene SP 1S -—- -— 17°91 


O,... 80 44:94 pint 7 we - 


178 100-00 


Da sich in der Literatur nur Angaben iiber neutrale, aber 
nicht iiber saure sulfonessigsaure Salze vorfinden, wurde zur 
vollstiindigen Sicherstellung nach Angabe Melsens! durch 
Einwirkung von .Eisessig und Schwefelsiureanhydrid ete. das 
Barytsalz der Sulfonessigsiiure dargestellt, dieses durch Schwefel- 
siiure zerlegt, das saure Filtrat zur Abscheidung der iiber- 
schiissigen Schwefelsiiure mit etwas kohlensaurem Blei behandelt, 
endlich aus der Lisung die geringe Menge gelisten Bleies mit 
Schwetelwasserstoff ausgefillt. Die so erhaltene Lésung der 
freien Siiure wurde, nachdem sie durch liingeres Stehen in einer 
flachen Schale vom Sehwefelwasserstoff befreit war, in zwei 
Theile getheilt, der eine Theil mit Kalilauge genau neutralisirt, 
die andere Hilfte der Lisung zugegeben und am Wasserbade 
eingedampft. Es hinterblieb dabei ein réthlicher Syrup, der 
nach mehrtiigigem Verweilen unter der Luftpumpe fast vollstindig 
erstarrte. Die Krystallmasse wurde mit wenig Wasser ge- 
waschen, abgepresst und wiederholt umkrystallisirt. Es wurden 
so diinne Prismen von ganz gleichem Aussehen wie die aus dem 
carbamidsulfonessigsauren Kalium dargestellten, erhalten. 

Eine Kaliumbestimmung ergab: 

0-367 Grn. bei 110° getrockneter Substanz hinterliessen beim Ab- 
rauchen mit Schwefelsiiure 0-177 K,SO,. 


Saures sulfonessigsaures Kalium verlangt: 


Berechnet fiir C,H,KSO, Gefunden 
21-919) K 21-65", K. 


: 


1) Annal. Chem. Pharm. 52, p. 275. 
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454 Andreasch. 


Da beide Salze im Aussehen und in ihren Ldslichkeits- 
verhiltnissen vollkommen tibereinstimmten, so ist bewiesen, dass 
das aus dem urspriinglichen Kalisalze durch salpetrige Siure 
erhaltene Salz wirklich saures sulfonessigsaures Kalium ist. 

Das carbamidsulfonessigsaure Kalium wird also dureh die 
salpetrige Siiure in der Weise zerlegt, dass unter Abspaltung 
von einem Atom Kohlenstoff und zwei Atomen Stickstoff saures 
sulfonessigsaures Kalium gebildet wird: 


C,H,KN,SO,+-N,0, = C,H,KSO,+CO,+2N,--H,0 


Urspriingliches saures sulfon- 
Kalisalz essigs. Kali 


Dadurch erscheint nun die im Kalisalz angenommene Siure 
in der That als ein Derivat der Sulfonessigsiiure und ihre Con- 
stitution wiire etwa durch folgende Formel auszudriicken: 


CO =C(,H,N,SO,, 
NH—CO—CH, —S0,H 


so dass sie passend als Carbamidsulfonessigsiure zu 





bezeichnen ist. 

Die Bildung derselben, resp. ihres Kalisalzes aus Sulfhydan- 
tomin durch Einwirkung der oxydirenden Mischung liisst sich mit 
Zugrundelegung der neuen Sulfhydantoinformel sehr wohl er- 





kliren: 
NH NH, 
¢—S—CH,+ H,O+-30 =CO 
NH — CO NH—CO—CH,S0,H 


Die Carbamidsulfonessigsiiure ist zugleich ein weiterer 
Beweis fiir die Richtigkeit der neuen Sulfhydantotnformel, da 
sich nur auf Grundlage dieser die Spaltung der Siure mittelst 
Stickstofitrioxydes in Harnstoff (resp. Kohlsensiure und Stick- 
stoff} und in Sulfonessigsiiure erkliiren lasst, wiihrend die Altere 
Formel complicirte moleculare Umlagerungen yoraussetzen wiirde, 
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zu deren Annahme bei dem glatten Verlaufe der Reactionen 
kein Grund vorliegt. 

Die Constitution der Carbamidsulfonessigsiiure erinnert an 
jene der von E. Salkowski! aus Taurin und Kaliumpseudo- 
cyanat dasgestellten Taurocarbaminsiure: 


NH, NH, 
CO CO 


NH—CO—CH,—SO,H =NH—CH,—CH,—S0,H, 


Carbamidsulfonessigsiure ‘Taurocarbaminsiiure 


von deren Formel sie sich durch die Ersetzung zweier Wasser- 
stoffatome durch ein Sauerstotfatom ableiten Liisst. 

Versuche aus taurocarbaminsaurem Kalium dureh Oxydation 
mittelst Salpetersiiure oder chlorsaurem Kalium und Salzsiiure 
carbamidsulfonessigsaures Kalium zu erhalten, hatten aber, wie 
eigentlich vorherzusehen war, einen negativen Erfolg. 


{1 Berliner Berichte VI, p. 744 und L191. 
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Zur Kenntniss der Rostproducte des Caffees. 


Von Osear Bernheimer. 
(Aus dem Universitiits-Laboratorium des Prof. v. Barth.) (XLIIL.) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1880.) 


Die Bestandtheile der griinen Caffeebolnen sind schon melhr- 
mals Gegenstand chemischer Untersuchungen gewesen. Pfaff, 
Robiquet, Boutron, Rochleder und andere Forscher haben 
dieselben untersucht. 

Payen hat sogar die fliichtigen Bestandtheile des gerésteten 
Caffeemehls studirt und mehrere K6rper isolirt, doch liegen uns 
iiber die Constitution dieser Substanzen nur sehr liickenhafte 
Angaben vor. 

Uber die Réstproducte der griinen Bohnen fand ich in der 
Literatur noch viel spiirlichere Daten. Nur Bibra beschreibt die- 
selben in einer Abhandlung der naturw.-technischen Commission 
der k. bayr. Akademie und auch in seinem Werke, betitelt: ,, Die 
narkotischen Genussmittel“. Leider war mir dieser Band der 
Akademieberichte nicht zugiinglich, doch so viel ich aus dem 
erwihnten Buche und den Jahresberichten ersehen konnte, 
hat er folgende Substanzen erhalten: fliichtiges, in den rohen 
Bohnen enthaltenes Ol, fliichtiges Ol vom Geruch des gerésteten 
Caffees, brenzliches Ol, Fett, Essigsiiure, Brenzcatechin, geringe 
Spuren von Caffein, Assamar und huminartige Substanzen. 

Aus den Resultaten der folgenden Untersuchung ergibt sich, 
dass die Réstproducte nur zum Theil in der von Bibra ausgespro- 
chenen Weise zusammengesetzt wird. 

Mit der Beschaffung des Rohdestillates hatte ich die gréssten 
Schwierigkeiten. Anfangs beabsichtigte ich niimlich in einer 
gréssern hiesigen Caffeebrennerei die entweichenden Dimpfe 
durch passende Kiihlvorrichtungen zu leiten und so zu conden- 
siren; doch siimmtliche Versuche scheiterten an der mangelhaften 
Construction ihrer Réstiéfen und Trommeln; deshalb entschloss 
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ich mich selbst einen Apparat zusammenzustellen, den ich in 
Folgendem kurz beschreiben will. 

Eine eiserne Trommel, die um ihre Axe in einem Lager 
vedreht werden konnte, welch letztere zugleich in ein Ausstri- 
mungsrohr endigte, war durch einen sogenannten Holliinder mit 
einem festgeklemmten Vorstoss verbunden. In dieser Trommel, 
die ungefiihr 455 Dem. lang und 2 Dem. breit war, wurde der 
Kaffee gebrannt. Die Diimpfe gelangten durch den Vorstoss in 
eine zwelhalsige ziemlich grosse Vorlage, von hier in eine zweite 
etwas kleinere und traten dann, nachdem sie noch einen Riick- 
flussktihler passirt hatten, unter Wasser. 

Der Vorgang beim Résten des Caffees ist ein sehr merk- 
wiirdiger. Zuniichst fiillen sich die Vorlagen mit Wasserdampf, 
der sich alsbald condensirt und erst nach ungefiihr zwanzig 
Minuten tritt plitzlich eine sehr heftige Gasentwicklung ein. 
Nun dreht man die Flammen ab und die Destillation dauert 
noch einige Minuten fort, wobei starke Kiihlung der Vorlagen 
nothwendig ist. 

[ch habe die Trommel immer mit zwei Kilogramm beschickt 
und dauerte die jedesmalige Operation nahezu eine halbe 
Stunde. 

Die Bolhnen werden dunkelbraun, haben bedeutend an 
Volumen zugenommen und ungefiihr 25 Procent ihres Gewichtes 
verloren. 

Auf diese Weise wurden fiinfzig Kilogramm havarirter Caffee, 
die mir von einem Triester Handlungshause zur Verfiigung 
gestellt worden waren, gebrannt. 

Das Rohdestillat besteht aus einem fliissigen und einem festen 
aut der Fliissigkeit schwimmenden Antheil. Ich erhielt aus obiger 
Menge ungefihr 5 Liter Fliissigkeit und 680 Grm. erstarrende 
Substanz. Mit den uncondensirbaren Dimpfen entweicht, durch 
vorgeschlagenes Barytwasser nachweisbar, Kohlensiure. Liisst 
man dieselben durch verdiinnte Salzsiure streichen, so scheidet 
sich eine kleine Menge eines harzartigen Kérpers ab, der das 
Aussehen des Pyrrolroth zeigt. Ein in Salzsiure getriinkter Fichten- 
span wurde von den ausstrémenden Diimpfen roth gefirbt. Es 
ist diess eine fiir das Pyrrol charakteristische Reaction. Bekanntlich 
liisst sich aus dem Pyrrolroth das Pyrrol nicht wieder gewinnen, 
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458 Bernheimer. 


so dass ich mich begniigen musste, dureh die erwiihnte Reaction 
das Auftreten dieses Kérpers zu constatiren. 


I. Untersuchung des fliissigen Rohdestillats. 


Dieses, durch Filtration von den festen Theilchen getrennt, 
stellte eine gelbe, sehr angenehm nach Catfee riechende Fliissig- 
keit dar. 

Sie wurde sogleich mit Ather bis zur Erschipfung geschiittelt. 
Der Atherauszug hinterliisst nach dem Verdunsten am Wasser- 
bade ein schweres dunkles Ol von angenehmem Caffeegeruch, 
welches nun aus einer kleinen Retorte abdestillirt wurde. — 
Anfangs gingen einige Troptfen iiber, welche einen an Aceton 
erinnernden Geruch besassen, hierauf destillirte zum grissten 
Theil Essigsiiure und Wasser. 

Das Thermometer steigt nun rapid bis gegen 200° und von 
da an geht ein nach Caffee riechendes, an der Luft bald gelb 
werdendes Ol iiber, wiihrend die Temperatur 300° erreicht. 

Uber 300° destillirte nur noch eine sehr geringe Quantitiit, 
die sogleich erstarrte und das butterartige Aussehen, sowie den 
ranzigen Geruch der héheren Fettsiiuren hatte. Dieser Theil sowohl 
als auch die bei 200°—300° iibergehende Fliissigkeit wurden 
zur Bindung der Fettsiuren mit einer Losung von kohlensaurem 
Natron neutralisirt. Es schied sich alsbald am Boden des Gefiisses 
ein dickes, dunkles Ol aus, welches mit dem Scheidetrichter von 
der iiberstehenden Fliissigkeit getrennt wurde. 

Aus der Soda-Lisung erhiilt man nach dem Ansiiuren mit 
Schwefelsiiure und Schiitteln mit Ather eine geringe Menge Fett- 
siiuren, die zur weiteren Untersuchung mit dem spiiter zu bespre- 
chenden festen Antheil des Rohdestillats vereinigt wurde. 

Das dunkle Ol wurde nun mehrmals mit Wasser gewaschen, 
dem einige Tropfen einer sehr verdiinnten Atzkalilisung beigefiigt 





waren. 

Die alkalischen Waschwisser enthielten keine Fettsiiuren 
mehr, sondern Ather entzog denselben nach dem Ansiiuern mit 
Schwefelsiiure eine betriichtliche Menge eines andern krystal- 
linischen Kiérpers, der nach dem Verdunsten des Athers am 
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Wasserbade «lie Fliissigkeit breiig erfiillte. Behufs Reinigung 
wurden die Krystalle mittelst der Bunsen’schen Pumpe von der 
Mutterlauge abgesaugt, zwischen Fliesspapier gepresst, in Wasser 
velést und mit einigen Tropfen Bleizuckerlisung versetzt. Der in 
veringer Menge entstandene dunkel gefiirbte Bleiniederschlag 
wurde abfiltrirt und das Filtrat von Spuren von Blei dureh 
Schwefelwasserstoff befreit. Aus der Lisung krystallisirten beim 
Verdampfen am Wasserbade alsbald farblose Nadeln, welche sich 
beim Stehen tiber Schwefelsiiure allmiilig vermehrten. Die so 
gereinigte Substanz gab mit sublimirtem Eisenchlorid die fiir das 
Hydrochinon charakteristische Chinhydronreaction und zeigte den 
Schmelzpunkt von 171°. 

Die Gesammtmenge der vollkommen reinen Substanz betrug 
nur O-1 Grm., so dass von einer Bestiitigung durch die Elementar- 
analyse abgcsehen werden musste. 





Das oben genannte und auf die beschriebene Weise erhaltene 
Ol wurde fiber Chlorealeium getrocknet und lierauf der frac 
tionirten Destillation unterworfen. Von 190° bis 200° ging das 
ganze Quantum iiber, doch konnten nur von 195°—97° erheb- 
lichere Mengen erhalten werden. 

Dieses Destillat besass nun das feine Aroma in sehr inten- 
sivem Masse, list sich in kaltem Wasser scheinbar gar nicht, aber 
ertheilt demselben den erwiihnten Geruch. In heissem Wasser ist 
es etwas lislich. Von Alkohol und Ather wird das Ol, das ich nun 
kurz mit dem Namen ,,Caffeol* bezeichnen will, sehr leicht auf- 
genommen und gibt in alkoholischer Lésung mit Eisenchlorid eine 
rothe Fiirbung, welehe auf Zusatz von kohlensaurem Natron nicht 
verschwindet. Das Caftfeol konnte selbst in einer Kiiltemischung 
nicht zum Erstarren gebracht werden und léste sich nur iiusserst 
schwer in concentrirter Kalilésung. 

Zwei Verbrennungen der Substanz gaben Zahlen, welche auf 
die empirirische Formel ,,C,H,,0,“ ziemlich gut stimmten. 

I. 0:1407 Grm. Substanz gaben 0°3605 Grm. Kohlensiiure und 

0-0985 Grin. Wasser. 

II. 02175 Grm. Substanz gaben 05565 Grm. Kohlensiiure und 


00-1515 Grm. Wasser. 
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460 Bernheimer. 


In 100 Theilen: 


Gefunden. 
— angel Berechnet fiir CgH,,)0. 


; I. Il, NN Oe, 0 Eee 
C.....69°57 69°77 69°56 
ee ak TTT 7:73 7:25 


Eine von’ 184°—87° iibergehende Fraction lieferte ein 
Resultat, dessen Analyse ebenfalls mit der angegebenen Formel 
iibereinstimmte. 


0-2590 Grm. Substanz gaben 0°6605 Grm. Kohlensiiure und 
O-1710 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 
O.ce. eerOe 
Ua 


Eine nach der Modification von Goldschmiedt und Cia- 
mician! ausgefiihrte Dampfdichtenbestimmung fiihrte zu einer 
Zahil, welche zwar nicht ganz mit der berechneten Dampfdichte 
iibereinstimmte, es aber jedenfalls ausser Zweifel setzt, dass dem 
Kérper die einfache Formel ,C,H,,0,“ zuakomme. 


Angewandte Substanz................ 0-0408 Grin. 
Angewandtes Quecksilber............. 1121°5 Grm. 
Ausgeflossenes Quecksilber............ 218-7 Grm. 
Anfangstemperatur des Quecksilbers .... 24° 
Temperatur des Bades................ 248°2° 
Hohe der wirksamen Quecksilbersiiule. . . 86 Mm. 
| PEER ER EEE SOT LT Her 764°9 Mm. 
Gefunden. Berechnet. 
4:] 4.7 


Um Aufschluss iiber die Constitution des Caffeols zu erhalten, 
wurden mehrere Versuche angestellt, doch fiihrte keiner zu einem 
endgiltigen Resultat. Leider konnten auch nicht viele Reactionen 
mit demselben ausgefiihrt werden, da die Menge der vollkommen 
reinen Substanz, die mir zur Verfiigung stand, eine verhiltniss- 


miissig geringe war. 





1 Akad. Ber. LX XV. Bd., Miirz-Heft, 1877. 
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Es sehien anfiinglich, dass das Caffeol seiner Provenienz 
und seiner empirischen Formel zu Folge als ein Brenzeatechin- 
derivat anzusprechen sei. 

Es stimmt aber in seinen Eigenschaften, weder mit dem aus 
Buehholztheer erhaltenen Kreosol, noch mit dem von Koelle 
dargestellten Dimethylbrenzeatechin ( Veratrol Tiemann’s) tiberein. 
— Dass das Caffeol tiberhaupt in keinem nihern Zusammenhang 
mit Brenzatechin stehe, ist nun durch den Umstand erwiesen, dass 
es mir, weder dureh Einsehliessen in Réhren mit Jodwasserstoff- 
siiure und Phosphor, noch mit alkoholischem Kali gelang, aus 
demselben Brenzeatechin oder Homobrenzeatechin zu erhalten. 

Bei diesen Versuchen bekam ich stets verharzende Massen, 
von denen nur ein diusserst geringer Theil in Wasser lislich war. 
Die Lisungen gaben griine Eisenreactionen und fiirbten sich aut 
Zusatz von kohlensaurem Natron zuniichst blau und dann roth. 
Trotzdem ich mehrere Gramme dieser kostspieligen Substanz aut 
die angegebene Weise verarbeitet habe, ist es mir niemals 
gelungen, aus den Lisungen auch nur Spuren von Krystallen, 
etwa zu einer Schmelzpunktsbestimmung, zu erhalten. Wie schon 
oben erwiihnt, verbindet sich das Caffeol mit einer conecentrirten 
Atzkalilésung. Es wurden daher zwei Gramm der Substanz mit 
ungefiihr der fiinffachen Menge Atzkali verschmolzen. 

Die Einwirkung ist eine sehr langsame. Die Masse fiirbt 
sich zuniichst braun, schiiumt sehr stark und wird endlich schwarz. 
Man kann die Reaction als vollendet betrachten, wenn Tropfen 
der Schmelze sich in Wasser ohne Triibung lisen. Die erkaltete 
Masse wurde nun in verdiinnter Schwefelsiiure gelést und mit 
Ather geschiittelt. Nach dem Verdunsten des Athers hinterblieb 
eine krystallinische Substanz, die ich durch ein paar Tropfen 
Bleizuckerlésung auf dieselbe Weise reinigen konnte, wie dies 
bereits beim Hydrochinon beschrieben wurde. Man erhilt nach 
dem Entfernen des gelésten Bleis und Concentriren iiber Schwetel- 
siiure eine kleine Menge weisser, nadelf6rmiger Krystalle, welche 
wegen ihrer geringen Loéslichkeit in Wasser, der violetten Eisen- 
reaction und dem Schmelzpunkt (158°) als Salicylsiiure anzu- 
sprechen sind. 

Versucht man das Caffeol mit einer Mischung yon chrom- 


saurem Kali und Schwefelsiiure zu oxydiren, so erhiilt man auch 
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462 Bernheimer. 


kein befriedigenderes Resultat. Der Versuch wurde in iihnlicher 
Weise wie die von Ladenburg' beschriebene Oxydation von 
Anisol zu Anissiiure ausgefiilrt. 

Die Reaction verliiuft sehr stiirmisch. Es entweichen aro- 
matisch riechende Diimpfe und es schied sich alsbald etwas in 
Alkohol lisliches Harz aus. Ather entzog der filtrirten Fliissig keit 
ebenfalls einen nicht krystallisirenden, harzartigen Koérper. 

Aus diesen Versuchen ersieht man, dass nur bei der Ein- 
wirkung auf schmelzendes Atzkali ein krystallisirtes Reactions- 
product entsteht, welches seinem Schmelzpunkt und seinen andern 
Eigenschaften nach Salicylsiiure ist. 

Gestiitzt auf dieses Resultat und auf die, durch die Analyse 
und Dampfdichte abgeleitete empirische Formel ist das Caffeo] 
wohl als ein Methylderivat des Saligenins anzusprechen.* Es 
lassen sich nimlich hiefiir folgende zwei Formeln aufstellen. 


| OH { OCH, 


HS on, ocn, 4 Cols) orén 


Erstere wiire die eines Methylithers des Saligenins und 
letztere die eines Methylsaligenins. 

Leider ist keiner der beiden Kérper bis jetzt dargestellt 
worden, so dass ein Vergleich mit dem Caffeol nicht miglich ist. 

Welche von den beiden Formeln fiir meine Substanz die 
wahrscheinlichere ist, hitte nur durch eine schwache Oxydation 
entschieden werden kénnen; aber zu den beschriebenen Reactionen 
hatte ich bereits mein ganzes Caffeol, von dem ich aus 50 Kgrm. 
Caffee kaum mehr als 20 Grm. erhalten hatte, verbraucht; so dass 
zu weiterem Versuche das Material fehlte. 

Jedenfalls scheint mir das Caffeol ein Saligeninderivat zu 
sein, wofiir auch die Leichtigkeit mit der es verharzt, spricht; da 
ja dies bei Saligenin selbst und seinen bis jetzt bekannten Deri- 
vaten auch beobachtet worden ist. 








1 Annal. d. Chem. u. Pharm. 141, Seite 128. 


OH 


4 
\\CH,—CH, OH, 
nach welcher es als der, der Orthoxyphenylessigsiure von Will und 
Laubenheimer entsprechende Alkohol zu betrachten ware. 


2 Weniger wahrscheinlich scheint die Formel C,H 
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Der nicht vom Ather aufgenommene Theil des  fliissigen 
Rohdestillats gelangte am Wasserbade zu geeigneter Concen- 
tration. Es schieden sich nadelf6rmige, zu Gruppen vereinigte 
Krystalle aus, die abgesaugt und zwischen Fliesspapier getrocknet 
wurden. Bei weiterem Eindampfen schieden sich aus der Mutter- 
lange immer mehr ebenso aussehende Krystalle aus, die alsbald 
die ganze Masse breiig erfiillten. 

An ihrem Ansehen und an ihrer geringen Léslichkeit in 
kaltem Wasser, konnten dieselben alsbald als Caffein erkannt 
werden. Bestiitigt wurde diess dureh die bekannte Caffefnreaction 
‘auf der Bildung von Amalinsiiure beruhend) und die Verbrennung. 

Eine aus heissem Wasser mehrmals unkrystallisirte Partie, 
lieferte bei der Analyse folgende Zahlen: 

O-2705 Grm. bei 100° getrockneter Substanz gaben O-4920 


Grin. Koblensiiure und 0O-:1255 Grin. Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden. Berechnet tiir CoH, )N,0.. 
—_. aa __ ~ a 
Beau. AD-47 49-60) 
BBY « Withee old 4°15 


Die Fliichtigkeit des Caffetns bei der'Temperatur des Réstens 
ist schon von mehreren Forschern, wie: Personne, Aubert und 
Thompson beobachtet worden. Aus Fe hling’s'Handwérterbuch 
der Chemie entnehme ich hieriiber foleende Daten: Nach Per- 
sonne geht beim Résten nahe die Hiilfte des Caffefns fort , nach 
Aubert geht sehr wenig der Base fort, so dass, wiihrend die 
rohen Bohnen 0:7 bis 0.8°, Caffetn enthielten, in den sechwach 
verésteten O98 (auf geréstete, daher viel wasseriirmere Bohnen 
bezogen) in dem stiirker gerésteten Caffee 092°), enthalten 
waren; nach Thompson verfliichtigt sich von 1000 Grin. Caffee 
9 bis 10 Gr. Caffefn, also etwa 1°/,. 

Die grosse Divergenz in den Angaben ist olne Zweifel der 
Verschiedenheit der Sorten, die die genannten Chemiker in 
Hiinden hatten, zuzuschreiben. 


1 Caffee , Seite 353. 
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464 Bernheimer. 


Nach meinem Versuch erhielt ich aus 50 Kgrm. Caftee 
140 Grm. Caffein, also betriigt das vertliichtigte Caffein in Pro- 
centen ausgedriickt ungefiihr 0-28. 

Die Base scheint im Rohdestillat als essigsaures Salz 
enthaiten zu sein, welches sich beim Eindampfen am Wasser- 
bade zersetzt, wie dliess schon bei essigsaurem Caffein beobachtet 
wurde. 

Nach der vollstiindigen Abscheidung des Caffetns versetzte 
man die abgepressten Mutterlaugen mit einer sehr concentrirten 
Atzkalilésung. Die Fliissigkeit erwiirmte sich etwas und es war 
ein ammoniakalischer, cdeutlich an Hiiringslake erinnernder 
Geruch wahrnehmbar. 

Durch Schiitteln mit Ather, Versetzen der ditherischen Lisung 
mit verdiinnter wiissriger Salzsiiure, wurden die Chlorhydrate der 
vorhandenen Basen dargestellt, deren Lisung vom Ather getrennt, 
nach dem Eindampfen am Wasserbade, bald noch etwas salz- 
saures Caffefn auskrystallisiren liess. Als von letzterem auch bei 
sturkem Coneentriren nichts mehr erhalten werden konnte, wurde 
neuerdings Kalilauge zugesetzt und mit gespannten Wasser- 
diimpfen destillirt. Das Destillat besass den bekannten Geruch 
des Trimmethylamins in intensiver Weise, aber die Menge der 
fliichtigen Base war zu gering, um weitere Versuche zu gestatten. 

Der nicht vom Ather aufgenommene Theil der alkalischen 
Fliissigkeit, wurde auch mit gespannten Wasserdiimpfen destillirt 
und das Destillat mit Salzsiiure bis zur Trockne eingedampft. Es 
hinterbleibt eine bedeutende Menge einer krystallinischen Masse, 
der absoluter Alkohol eine in schinen weissen Blittchen krystal- 
lisirende Substanz entzieht. Die salzsaure Lisung dieses Korpers 
gab mit Platinchlorid versetzt ein Platindoppelsalz, dessen Ana- 
lyse es ausser Zweitel setzte, dass die so erhaltene Substanz, 
salzsaures Methylamin ist: 

0-4809 Grm. bei 100° getrockneter Substanz gaben 0:1999 
Grin. Platin. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Getunden., 2(NH,CH,C1)+-PtCl,. 
— ~~ gaa a 
Pt... .41°56 41°61 
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Zur Kenntniss der Réstproducte des Caftees. 465 
0-2447 Grm. bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°0455 
Grm. Kohlensiiure und 0:0546 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 


Getunden. Berechnet. 

a Se ee 
2 Pacelli &.- OT OD 
ie ic cs 2°47 25? 


ll. Untersuchung des festen Rohdestillats. 


Die, auf dem fliissigen Rohdestillat schwimmende schwarze 
Masse, erwies sich, nach einer vorliufigen Untersuchung, als ein 
Gemisch von héheren Fettsiiuren. Es handelte sich nun darum, 
dieselbe soweit zu reinigen, um nach der bekannten Methode 
von Heintz! die Trennung vorzunehmen. 

Dieselbe wurde mit Atznatronlésung verseift und die ent- 
standene Seife in viel heissem Wasser gelést. Die in der Lésung 
suspendirten kohligen Theilehen konnten durch Filtration entfernt 
werden. Das Filtrat wurde mit Schwefelsiiure zersetzt. Es schied 
sich alsbald, eine auf der Fliissigkeit sclwimmende feste Fett- 


siiureschichte aus, die abgehoben und zwischen Fhesspapier 


vetrocknet wurde. Durch Umkrystallisiren aus Ather, Destillation 
in Wasserstoffstrom und durch Pressen zwischen starker Lein- 
wand, konnte sie theilweise von den dunkel getiirbten Verun- 
reinigungen befreit werden. 

Die dureh diese Operation noch immer nicht geniigend 
Weiss erhaltene Siiure, musste unter Wasser, dem einige Tropten 
Salzsiiure zugefiigt waren, wiederholt geschmolzen werden. Nach 
mehrmaliger Krystallisation aus Ather und Alkohol schien endlich 
die Substanz in geniigend reinem Zustande, woraut sie mittelst 
alkoholischem Ammoniak in Ammonsalze verwandelt wurde und 


dureh suecessive Fillung mit essigsaurer Magnesia, Zersetzung 


der entstandenen Magnesiasalze mit Schwefelsiiure, konnte man 
eine Siiure isoliren, die nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol 
den Schmelzpunkt (60° ) zeigte. Bei der Analyse ergab sie Zahlen, 
welche mit denen der Palmitinsiiure tibereinstimmen. 


1 Annalen d. Chem. u. Pharm. Band 84. Seite 279. 
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466 Jernheimer. 


02995 Grm. im Vacuum iiber Schwefelsiiure getrocknete 
Substanz gaben 0°8157 Gr. Kohlensiiure und0°3389 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden. Berechnet fiir C,,H..0, 
— —_— ee Le 
| oe (4:57 75°00 
Re Gives 12°47 12°50 


Ausserdem erhielt ich ein in Wasser lislicheres Magnesium- 
salz, welches bei der Zersetzung mit Schwefelsiiure eine niedriger 
schmelzende Siiure lieferte. Dieselbe war aber in so geringer 
Menge vorhanden, dass sie nicht einer weitern Reinigung unter. 
zogen werden konnte und deshalb auf eine Analyse derselben 
verzichtet werden musste. Sie sehmolz bedeutend niedriger als 
Palmitinsiiure und nur um wenige Grade héher als Laurinsiure. 





Um ein klares Bild iiber die Mengenverhiiltnisse der beim 
Résten auftretenden Hauptproducte zu erhalten, wurden fiinf Kilo- 
gramm einer bessern Sorte Caffee gebrannt. Das Destillat in der 
beschriebenen Weise verarbeitet, lieferte folgendes Resultat: 


Oder in Procenten: 


Fettsiuren....24 Grm. 0:48 
CaffeYn ...... m4 O18 
Catteol.'.!).:.. a 0-05 


Stelle ich nun der Ubersicht halber die Resultate meiner 
Untersuchung nochmals zusammen, so haben wir: 


Hauptproducte, Nebenproducte. 
Palmitinsiiure, Hydrochinon, | 
Caffefn, Methylamin, | 
Caffeol, Pyrrol, | 
Essigsiiure, Aceton (?) 
Kohlensiure. | 


Die Fettsiuren scheinen bei dieser Reaction ganz unver- 
tindert tiberzugehen, da auch Rochleder' aus dem Fett der 





1 Annalen der Chemie u. Pharm. 50. Seite 224, 95. Seite 300. 
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vriinen Bohnen hauptsiichlich Palmitinsiiure und eine niedriger 
schmelzende Siiure von der Formel C,,H,,O, isolirt hat. 

Das Caffein ist in den Bohnen nach Paven als Catleegerb- 
saures Caffetn-Kali enthalten. Dieses Salz zersetzt sieh schon bei 
schwachem Erhitzen und die Base hat sich bei der Résttemperatur 
theilweise verfliichtigt. 

Paven hat ausserdem beobachtet, dass sich das catfeegerb- 
saure Caffefin-Kali beim Erhitzen briiunt, Caftefn-Diimpte und 
ammoniakalisch riechende Diimpfe entwickelt. Letzterer Umstand, 
sowie auch die Thatsache, dass als hiufigstes Zersetzungsproduct 
des Caffefns, Methylamin beobachtet wurde, liisst das Auttreten 
dieser Base unter den Réstprodueten  begreiflich erscheinen. 
Wegen der nicht ganz vollstiindigen Autklirung der Constitution 
des Caffeols kann ich auch keine Vermuthung tiber die Bildung 
desselben aussprechen. Dureh ein genaues Studium der Verbin- 
dungen der griinen Caffeebolnen wiire es vielleicht méglich, die 
Muttersubstanz dieses merkwiirdigen Koérpers autzufinden. Es 
wiire auch nicht unwalhrscheinlich, dass man durch Destillation 
einer grésseren Menge Caffeegerbsiiure, Caffeol erhalten kénne, 
da beobachtet wurde, dass die Catteegerbsiiure beim Erhitzen 
einen, an gerésteten Caffee erinnernden Gerueh verbreitet. 

Das Auftreten von Hydrociinon ist wohl der Chinasiiure, die 
nach Zwenger und Siebert! im Caffee enthalten ist, zuzu- 
schreiben. 

Das Pyrrol endlich verdankt seine Entstehung dem in den 
Bohnen enthaltenen Legumin. 

Die Caffeegerbsiiure scheint beim Risten wenigstens zum 
vréssten Theil unzersetzt zuriickzubleiben, da es mir gelungen ist 
dieselbe auf die gleiche Weise wie sie Hlasiwetz* aus den 
griinen Bohnen dargestellt hatte, aus den gerésteten zu isoliren 
und an ihren Eigenschaften zu erkennen. Datureh ist auch wohl 
die Abwesenheit des Brenzeatechins in den Riéstproducten 
erklirlich gemacht. 


1 Annal. d. Chem. u. Pharm. 115. Seite 108 und Supl. L. Seite 77. 
2 Annal. d. Chemie u. Pharm. 142. Seite 221. 
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Uber directe Hinfiihrung von Carboxylgruppen in 
Phenole und aromatische Sauren. 


Von C. Senhofer und C. Brunner. 


Dritte Abhandlung. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1880.) 


Verhalten von Pyrogallussiure und Gallussiure gegen 
kohlensaures Ammon. 


In unserer ersten Abhandlung hatten wir schon darauf 


hingewiesen, dass das Phenol nur spurenweise dureh kohlen- 
saures Ammon in Salicylsiure itibergefiihrt werden konnte, 
wiihrend aus Resorein und Dioxybenzoésiiure durch die gleiche 
Behandlung Mono-, respective Dicarbonsiiuren reichlich erhalten 
wurden. 

Es hatte uns diese Thatsache den Gedanken nahe gelegt, 
dass vielleicht eine gréssere Anzahl von Hydroxylen die Ein- 
fiihrung von Carboxylgruppen begiinstige. 

Das Verhalten des Orcins gegen kohlensaures Ammon konnte 
obige Vermuthung eher bestiirken als abschwiichen und _ so 
wandten wir uns, um die Brauchbarkeit der Reaction weiter zu 
priifen, zur Pyrogallussiiure. 

Die kiufliche Pyrogallussiiure wurde, um sie sicher von jeder 
Verunreinigung mit einer Siiure zu befreien, in Wasser gelést und 
unter Zusatz von frisch gefiilltem kohlensauren Baryt mit Ather 
ausgeschiittelt. Der Ather hinterliisst beim Destilliren ein dick- 
fliissiges Liquidum, das bald zu einer schwach gelb gefiirbten, 
krystallinischen Masse erstarrt. Diese wurde so lange im Vacuum 
iiber Schwefelsiure sich selbst iiberlassen, bis ibr Gewicht constant 
blieb und hierauf in gleicher Weise, wie wir es in diesen 
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Berichten Band LXXXTI, IL. Abtheilung, Méirz-Hett vom Orein an- 
vegeben haben, der Einwirkung von kohlensaurem Ammon aus- 
gvesetzt. 

Die Erscheinungen beim Offaen des Digestors sind gleich- 
falls dieselben. Es verbreitete sich ein sehr widerlicher Geruch, 
der Inhalt ist intensiv roth gefiirbt und mehr ein Krystallbrei als 
eine Fliissigkeit. Er wurde méglichst rasch in einen bedeutenden 
Uberschuss von verdiinnter Schwefelsiiure gebracht. Es resultirt 
so ein gelb gefiirbtes Liquidum, in welehem helle Flocken sus- 
pendirt erscheinen, wiihrend bei einem geringeren Schwefel- 
siiureiibersechuss die Fiirbung eine dunkelviolette ist. Liisst man 
die Fliissigkeit, welche sich durch die Uberfiihrung der bedeuten- 
den Menge kohlensauren Ammons in die entsprechende Schwetel- 
siiureverbindung ziemlich erwiirmt hat, vollstindig erkalten, so 
erfolgt eine reichliche krystallinisehe Ausscheidung und durch 
Abpressen derselben kann schon eine Trennung der Hauptmasse 
der neuen Producte einerseits und der unzersetzten Pvrogallus- 
siure andererseits bewerkstelligt werden. 

Im Laufe der Untersuchung hat es sich ergeben, dass diese 
Trennung schinere Priiparate lefert und dann vortheilhaft ist, 
wenn man in erster Linie auf die Darstellung der spiiter zu 
erwiihnenden Dicarbonsiiure hinarbeitet, dass aber dadurel 
zugleich ein Theil der sich bildenden Monocarbonsiiure in der 
Lisung zuriickbleibt. Da wir die neugebildete Siiure erst kennen 
lernen mussten, und aueh die sich bildende Menge derselben 
wenigstens anniiherungsweise ermitteln wollten, zogen wir es vor, 
die gebildete Siiure von der unveriinderten Pyrogallussiure da- 
durch zu trennen, dass wir die stark saure Fliissigkeit ohne 
Separirung der ausgeschiedenen Krystallmasse dureh wiederholte 
sehandlung mit Ather erschépften und die vereinigten jitherischen 
Ausziige mit einem Uberschuss von frisch gefiilltem, in Wasser 
suspendirten kohlensauren Baryt durchschiittelten. Die getrennte 
Wisserige Fltissigkeit wurde so lange mit neuen Mengen von 
Ather behandelt, bis beim Abdestilliren desselben kein nennens- 
werther Riickstand hinterblieb. 

Die vereinigten Athermengen hinterlassen beim Verdampfen 


Pyrogallussiiure und zwar 30—40 °) der urspriinglich ver- 


wendeten Menge. 
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Die wiisserige Lisung enthilt neben dem Uberschuss des 
zugesetzten kohlensauren Baryts die Barytsalze der gebildeten 
Situren und muss bald nach der Abtrennung des Athers mit so 
viel Salzsiiure versetzt werden, dass diese ausreichen wiirde, die 
ganze Menge des urspriinglich zugesetzten kohlensauren Baryts 
zu lisen. Unterliisst man dies, so beginnt an der Oberfliiche der 
neutralen Fliissigkeit bald die Bildung einer dunkeln Ausscheidung 
als Zeichen einer beginnenden Zersetzung. Die saure Lisung, in 
der sich die Einwirkung der Salzsiiure durch massenhafte Aus- 
scheidung einer krystallinischen Substanz kennzeichnet, wird 
mit Ather ausgeschiittelt und der getrennte Ather abdestillirt. Er 
hinterliisst hiebei dicke Krusten einer schwach briiunlich gefiirb- 
ten Substanz, deren Loslichkeit in Wasser schon andeutet, dass 
sie keine einheitliche ist. 

Durch éfter wiederholtes Umkrystallisiren aus sehr viel 


Wasser — wir verwendeten jedesmal die hundertfache Wasser- 
menge unter vollstindiger Beseitigung der Mutterlaugen — kann 


die sechwerer lésliche Substanz vollkommen rein erhalten werden, 
doch gelang es nicht, durch fractionirtes Krystallisiren auch die 
leichter lésliche Verbindung frei von der schwerer léslichen dar- 
zustellen. 

Giinstiger verliuft die Trennung beider Substanzen, wenn 
man den Riickstand der Atherdestillation in kochendem Wasser 
aufnimmt und mit so viel kohlensaurem Baryt versetzt, dass die 
Fliissigkeit nur noch schwach sauer reagirt. Es entstehen dabei 
die Barytsalze beider gebildeten Siiuren, von denen das eine in 
kochendem Wasser selr schwer, das andere leichter léslich ist. 
Man trennt dureh das Filter, kocht den festen Riickstand noch- 
mals mit Wasser aus und vereinigt beide Lisungen. 

Wir geben vorerst die weitere Behandlung des Filterriick- 
standes (a) wieder, bevor wir auf die Verarbeitung der vereinigten 
Filtrate (6) eingehen. 

Der Filterriickstand (a) ist etwas graa gefiirbt und unter dem 
Mikroskope deutlich krystallinisch. Er wurde mit viel Wasser 
gekocht und so lange mit Salzsiiure versetzt, bis eine vollstindige 
Lésung erfolgt war. Nach dem Erkalten findet eine massenhafte 


Ausscheidung von feinen Nadeln statt. Erst dureh wiederholtes 
Schiitteln mit viel Ather konnten diese in Lisung gebracht 
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werden. Der Riieckstand, den der Ather beim Destilliren hinter- 
liisst, wird in Wasser aufgenommen, mit Thierkohle gekocht, 
filtrirt und sich selbst iiberlassen. 

Jecim Erkalten scheiden sich sehr feine, weiche Nadeln so 
dicht gedriingt aus, dass die ganze Fliissigkeit zu gelatiniren 
scheint. Nach dem Abfiltriren und Troeknen an der Luft 
stellen sie eine seideglinzende, lockere Masse dar, deren 
Menge 10—12° 
hetriigt. 

Die bei 100° getrocknete Substanz gab bei der Analyse: 


» der urspriinglich verwendeten Pyrogallussiiure 


[. I. 
(" 44°75 44°83 
H 2-8 5O2 


Die lufttrockene Substanz verlor im Wasserbade 20-03, 
respective 19-82 Procent Krystallwasser, daraus berechnet sich 
fiir die bei 100° getrocknete Substanz die Formel C.H,O., fiir 
die lufttrockene die Formel C,H,O,+-3H,O0, erstere verlangt 
44°86 Procent C und 2-80 Procent H, letztere 20°15 Procent 
Krvystallwasser. Obige Formel entspricht einer ‘Trioxyphtal- 
sdure. 

Wir haben zur Controlle einige Salze dargestellt und 
analysirt : 

Neutrales Barytsalz. Die freieSiure wird in wiisseriger 
Lisung bei Siedhitze mit so viel kohlensaurem Baryt versetzt, 
dass die Fliissigkeit noch stark sauer bleibt. Schon wiihrend des 
Kochens scheidet sich ein grau gefirbtes Pulver aus, das aus 
mikroskopisch kleinen Nadeln besteht. Sowohl in kaltem, wie in 
heissem Wasser ist es sehr schwer léslich. Das lufttrockene Salz 
verliert bei 120° nichts an Gewicht und entspricht so der Forme! 
C.H,0,Ba—- H,0. 


Bei der Analyse gab es: 


serechnet Getunden 
SO 26-04 
Puy. (2a 1°88 
Te re 37°32 37-O2 
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Die bei 120° getrocknete Verbindung verliert bei allmilig 


steigender Temperatur getrocknet, erst bei 180° so viel an Gewicht, 
als dem Krystallwassergehalte obiger Formel entspricht. Doch 


scheint mit dem Verluste des Krystallwassers eine Zersetzung der 
Substanz Hand in Hand zu gehen, da sie bei jener Temperatur 


wenn auch sehr langsam, doch constant weiter an Gewicht 
abnimit. 

Kalksalz. Erhitzt man eine wisserige Lisung der freien 
Siure mit so viel kohlensaurem Kalk, dass die Liésung noch stark 
sauer reagirt, so scheiden sich beim Erkalten sehr gut ausge- 
bildete flache Prismen aus, die réthlich gefiirbt erscheinen. Sie 
wurden auf dem Filter gesammelt, mit Alkohol gewaschen wud 
aus kochendem Wasser umkrystallisirt. 


Das Salz ist schwer in kaltem, leichter in heissem Wasser 


léslich und entspricht lufttrocken der Formel C,H,O,Ca—+-6 H,O 
Ks verliert bei 100° getrocknet 4", Mol. Krystallwasser. 


Berechnet Gefunden 
4! HLO......... 22°50 22-60 22°47 


Das bei 100° getrocknete Salz gab bei der Analyse: 


C.H,0-Ca + 11/, HO Gefunden 
Cad crevasse BOG d4°D5D 34°36 
es ae wiki 2°5] 2°53 = 2-60 
OB. ..-cse. se'Oe 14-58 — 


Silbersalz. Versetzt man eine Lisung der freien Siéure in 
sehr verdiinntem Alkohol mit salpetersaurem Silber, so bildet sich 
ein amorpher, weisser Niederschlag, der am Lichte rasch blau- 
grau wird. Dieser wurde abfiltrirt, gewaschen und im Vacuum 
getrocknet. 


Analysirt gab das Salz: 


C.H,0;,Ag, Gefunden 
Geiss. Bg 22-08 
PP tiverss.: Qe 1-24 


Ag........ 50°46 49-98 
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Kalisalz. Die Verbindung wurde erhalten durch Neutra- 
lisiren der freien Siiure mit Atzkali, sie krystallisirt in feinen 
Nadeln, die in heissem Wasser leicht léslich sind und der Forme! 
C.H,O,K, + 2H,O entsprechen. Das bei 150° getrocknete Salz 


gab: 


C.H,O-K, Gefunden 
Te eed ee a 53°10 335-08 
A ee 1°38 1:77 
AA 26°90 26°73 


Das lufttrockene Salz verlor bei obiger Temperatur 2 Mol. 


Krystallwasser. 


C.H,O-K,+-2H,0 Gefunden 
4 0 a .. 11°04 11-29 


Wir haben versucht, dadurch ein basisches Salz der Siure 
herzustellen, dass wir die heiss coneentrirte Siiurelisung in einen 
Uberschuss von Barytwasser eintrugen. 

se] vollstiindigem Ausschluss der Luft bildet sich hiebei ein 
weisser Niederschlag; es gelang uns aber nicht, denselben 
gentigend auszuwaschen und zu trocknen, ohne dass eine inten- 
sive Blaufiirbung eintrat. Selbst als wir unter den Vorsichtsmass- 
regeln arbeiteten, welche Hlasiwetz zur Darstellung des vier- 
basischen Baryumsalzes der Gallussiiure angibt, erhielten wir ein 
dunkelblaues Pulver, das aus verschiedenen Darstellungen 
stammend, keine ganz gleiche Zusammensetzung zeigte. Am 
mneisten stimmen die Analysen dafiir, dass der Kérper der Formel 


OH 

LO) p. 
c,H,|0( 34 

| m 

COO?) 5. 

COO Ba 


entspricht, dass er aber durch den schwer ganz zu vermeidenden 


Einfluss der Atmosphiire sich etwas veriindert hat. 


Dureh die angefiihrte Analyse der freien Siiure wie ihrer 
Salze erscheint die oben gegebene Forme] sichergestellt. Wir 
bezeichnen die besprochene Siure als Gallocarbonsiure. 
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In kochendem Wasser ist sie ziemlich leicht léslich, sehr 
schwer aber in Kaltem. 

Bei O° bedarf sie tiber 2000 Theile Wasser zur Loésung. 
Ather, besonders aber Alkohol nehmen sie leichter auf. 

Erhitzt man die Siiure in concentrirter Schwefelsiiure auf 
140°, so scheidet sie sich beim Verdiinnen mit Wasser wieder 
unveriindert aus. Der Schmelzpunkt liegt iiber 270°, konnte 
jedoch nicht genau bestimmt werden, da eine Kohlensiiureab- 
spaltung schon vor dem Schmelzen sich nachweisen liisst. Die 
Siure gibt mit sehr verdiinnter Eisenchloridlésung eine violette, 
init concentrirter, eine griinbraune Farbenreaction. Mit Eisenoxy- 
dulsalzen bleibt sie erst farblos und geht dann beim Stehen an 
der Luft in violett iiber, wobei sich allmiilig ein dunkel gefiirbter 
Niederschlag ausscheidet. Erhitzt man Gallocarbonsiiure, in 
Wasser gelést, mit tiberschiissigem kohlensauren Kalk an der 
Lutt, so wird der Bodensatz roth-violett gefirbt. Dieselbe Er- 
scheinung tritt schon in der Kiilte ein, wenn man statt Kalk kiiut- 
liche kohlensaure Magnesia verwendet. Das analoge barytsalz 
wird nur grau. Ubergiesst man die freie Siiure mit einem Uber- 
schuss von Ammon, so entsteht eine gelb gefirbte Lésung, in 
welcher durch doppelt-kohlensauren Baryt und Kalk intensiv 
violette Niederschliige gebildet werden. Schon gewéhnliches 
Brunnenwasser vermag durch seinen Kalkgehalt obige Reaction 
hervorzurufen. Chlorbaryum, Chilorealeium erzeugen in der ammo- 
niakalischen Léisung mehr blauviolette Fiillungen. In einem 
Ubersechuss von Atzkali list sich die Siure klar mit celbbrauner 
Farbe. Bei lingerem Stehen an der Luft tritt eine Zersetzung ein, 
in Folge weleher auf Zusatz von Salzsiiure oder Essigsiiure keine 
Ausscheidung der schwer léslichen Siiure mehr erfolgt. Versetzt 
man die Lésung des neutralen Kalisalzes mit schwefelsaurem 
Kupfer, salpetersaurem Silber, essigsaurem Blei, so entstehen 
amorphe Niederschlige. Auch die freie Siure gibt mit obigen 
Salzen nicht krystallinische Ausscheidungen. Ammoniakalische 
Silberlésung wird schon in der Kiilte gefillt. Mit alkalischer 
Kupferlésung entsteht auch beim Kochen kein Niederschlag, wohl 
aber wird die Fliissigkeit schén griin gefirbt. 

Die Fliissigkeit, welche von dem sehr schwer léslichen Baryt- 
salze der oben beschriebenen Siure abfiltrirt worden war — ver- 
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einigte Filtrate (6) — ist gelb gefiirbt und scheidet, falls sie nicht 
allzu verdiinnt ist, beim Erkalten harte, prismatische Krystalle ab. 
Es ist vortheilhaft, diese Ausscheidung nicht abzuwarten, sondern 
noch warm unter bestiindigem Umriihren mit so viel neutralem 
essigsauren Blei zu versetzen, dass ein deutlicher Niederschlag 
entsteht, von letzterem rasch durch das Filter zu trennen und das 
Filtrat mit sehr viel Salzsiiure anzusiiuern. Beim Erkalten 
schiessen Krystallnadeln an, welche die ganze Fliissigkeit durch- 
setzen. Sie wurden von der Mutterlauge abgepresst, letztere mit 
Ather erschépft und der Riickstand, den der Ather beim Ab- 
destilliren hinterliess, mit dem Pressriickstande vereinigt, zuerst 
aus verdiinntem Alkohol, hierauf 2—3mal aus Wasser um- 
krystallisirt. 

Die ausgeschiedene Verbindung, deren Menge 50—d5d°), 
der urspriinglich verwendeten Pyrogallussiiure betriigt, bildet 
seideglinzende Nadeln, ihre Lisung réthet Lakmus stark und 
besitzt vorherrschend einen herben Geschmack. 

Die bei 110° im Kohlensiiurestrom getrocknete Substanz 
gab bei den Analysen folgende Zahlen: 


[I nt LV V 
er ..- 49°36 49°20 49-42 49°33 49-21 
Bsvscsens 3°36 3°68 d°7] 3°61 3°68 


Aus obigen Zahlen berechnet sich zuniichst die Formel der 
Gallussiiure C,H,0., welche C 49-41 und H 3°55 verlangt und 
thatsiichlich hat die untersuchte Siiure dem jiusseren Aussehen 
nach mit der Gallussiiure viel Alnlichkeit. Die lufttrockene 
Substanz nimmt im unzerriebenen Zustande im Wasserbade 
kaum merklich an Gewicht ab. Im Kohlensiiurestrom aut 110° 
erhitzt, erleidet sie ziemlich schnell eine Gewichtsabnahme bis 
m circa 3°5°,, von da ab werden die Gewichtsverluste sehr 
klein, dauern aber noch weiter fort. Dabei lagert sich in der 
Rihre, in weleher das Trocknen vorgenommen wird, ein Subli- 
nat ab, als Beweis, dass ein Theil der Verbindung sich langsam 
vertliichtigt. 

Obiger Wasserverlust wiirde einem Krystallwassergehalte 
von 1 Mol. auf 3 Mol. der Siure entsprechen, da sich aus der 
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Formel 3C,H,O, + H,O tiir H,O 3°41 ° 9 berechnen. Zur 
schirferen Bestimmung des Krystallwassergehaltes haben wir die 
Siure auch lufttrocken analysirt und dabei folgende Resultate 


erhalten: 
3 CZH,O; +-H,0 Gefunden 
ee ee ee . A 
SP ia 47-76 47-73 AT: 5] 
moose ore 3-93 5°92 3°72 


Erhitzt man die Siiure mit, der fiinffachen Menge conecen- 
trirter Schwefelsiiure auf 140°, so list sie sich. Wird dann die 
schwachbraun gefirbte Fliissigkeit nach dem Erkalten in Wasser 
gegossen, so bleibt die saure Liésung klar und erst nach langem 
Stehen bemerkt man eine minimale Ausscheidung einer schwarzen 
amorphen Masse, welche wegen ihrer geringen Menge — 0-12"), 
(ler verwendeten Siiure — nicht genau untersucht werden konnte, 
die sich aber nach den qualitativen Reaetionen nicht als Rufi- 
callussiiure erwies. Selbst die Siiure, welche den letzten Mutter- 
laugen entstammte, lieferte unter denselben Umstinden nur 
0-28" unléslichen Riickstand. Steigert man bei obiger Behand- 
lung mit conecentrirter Sechwefelsiiure die Temperatur  hoher, 
so tritt die Zersetzung der Siiure unter lebhafter Gasentwick- 
lung ein. 

Da die Gallussiiure unter gleichen Verhiiltnissen 60—T7O ” , 
Rufigallussiiure liefert, so ist dadureh ein so charakteristischer 
Unterschied zwischen beiden Verbindungen gegeben, dass die neu 
dargestellte Siiure als eine Isomere der Gallussiiure angesprochen 
werden muss. Wir bezeichnen sie, um an ihre Abstammung zu 
erinnern, als Pyrogalloecarbonsiiure. 

Die Siiure lést sich am leichtesten in Alkohol, weniger leicht 
in Ather, am schwersten in kaltem Wasser. 767 Theile Wasser 
von 12°5° C. vermégen 1 Theil der Siure in Lisung zu halten. 

Die kalt concentrirte Lisung der Siiure gibt folgende quali- 


tative Reactionen: 

Mit sehr verdiinntem Eisenchlorid wird sie violett, mit 
conecentrirtem griinbraun; mit Eisenoxydulsalzen bleibt sie 
anfangs farblos und wird nach lingerem Stehen violett. Mit 
salpetersaurem Silber bleibt die Fliissigkeit farblos, erst allmiilig 
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findet Reduction statt. Mit Chlorkalklésung tritt voriibergehend 
eine violette Fiirbung ein, die spiiter braun wird. Mit Atzbaryt 
und Kalkwasser entstehen blaue Fiillungen, die anfangs so fein 
vertheilt sind, dass die Fliissigkeit klar erscheint. Alkalische 
Kupferlésung wird in der Kite  griin gefiirbt, beim Kochen 
redueirt. Mit ammoniakaliseher Silberlésung tritt aber sehon in 
der Kilte Reduction ein. Ubergiesst man eine Probe der festen 
Substanz mit starker Kalilauge, so fiirbt sich dieselbe, besonders 
schnell beim Kochen dunkelbraun und Salzsiiure bringt in der er- 
kalteten Fliissigkeit keine Ausscheidung mehr hervor, 

Von Salpetersiiure (spee. Gew. 1:26) wird die Siiure 
unter Briitunung und Gasentwickelung rasch zersetzt. In einer 
kalt bereiteten Liésung der trockenen Substanz mit coneen- 
trirter Sechwefelsiiure erzeugen minimale Quantitiiten von Sal- 
petersiiure eine schin violette Firbung, die allmiilig in Braun 
iibergeht. 

Wir haben von der Pvrogallocarbonsiiure folgende Salze dar- 
vestellt und analysit. 

Barytsalz. Triigt man in eine kochende, ziemlich concen- 
trirte wiisserige Lésung der freien Siiure frisch gefiillten kohlen- 
sauren Baryt ein, bis die Fliissigkeit neutral geworden ist, filtrirt 
ab und liisst erkalten, so scheiden sich gelbgefiirbte, harte Prismen 
aus. Es ist am besten das Filtrat im vollgefiillten und Juttdicht 
verschlossenen Gefiisse erkalten zu lassen, weil bei Zutritt der 
Luft das Salz in wiisseriger Lésung sich zersetzt. Beim Um- 
krvstallisiren ist es am vortheilhaftesten, die Krystalle in das 
kochende Wasser einzutragen. Das troeckene Salz veriindert sich 
beim Liegen an der Luft nicht. 

Die lufttrockene Substanz gab bei der Analyse: 


C, ,H,,BaO,, +5H.O Getunden 
eggs tie. mill oad 
I 
Os 6s uaiw.es 29.13 29-06 29-68 
DE sv seses 3° D4 3+ 60 3°66 
ee see's 24-25 24-14 24-08 


Das bei 100° im Kohlensiiurestrome getrocknete Salz gab 
analysirt: 
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C,H, Bad, Getunden 
el tt —— ————— 
I I] 
Oevvlivoss Ge 35°18 55°54 
ae 2°11 2°33 2-14 
ES ould . 28°84 28 YO 28°12 


Trocknet man die Verbindung an der Luft, so wird sie ober- 
fliichlich grau und erhilt dabei fast Metallglanz. 

Kalksalz, dargestellt wie das Barytsalz, ist in heissem 
Wasser ziemlich leicht, in kaltem schwer léslich und bildet zu 
harten Koérnern vereinigte Krystallaggregate. Die  wiisserige 
Lisung reagirt deutlich sauer. 

Bei 100° getrocknet, verlor die Substanz nichts an Gewicht 
und gab bei der Analyse: 


Cy CaO y+ 4H,0 Gefunden 
ree 37 *28 
a. de sae an 4-00 4-08 
as og etas Sasa 8-89 8-85 


Bei 115° getrocknet, verlor es 16°48") Krystallwasser, aus 
obiger Formel berechnet sich fiir 4 Mol. 16-00")... 

Kalisalz. Bringt man zu einer iitherischen Losung der freien 
Siiure so viel alkoholisches Kali, dass die Reaction der Mischung: 
noch sauer bleibt, so scheiden sich schwach gelb gefiirbte Flocken 
aus, die unter dem Mikroskope aus feinen Nadeln bestehen. Die- 
selben wurden am Filter gesammelt, mit einem Gemisch aus 
Alkohol und Ather gewaschen, hierauf abgepresst und im Vacuum 
vetrocknet. So dargestellt, verlor die Verbindung bei 100° nichts 
an Gewicht, und gab bei der Analyse folgende Zahlen: 


CLH,0,K + H,O Gefunden 
Piviewrss Beray 37° O4 
Rsister. OR 3°07 
a Sibeces ae ee 17-38 


Die Substanz ist in Wasser leicht léslich und gibt mit Eisen- 
chlorid eine violette Farbenreaction. 

Natronsalz, wie das Kalisalz dargesteilt, mit dem es auch 
Aussehen, Léslichkeit und das Verhalten gegen Eisenchlorid theilt, 
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entspricht im Vacuum getrocknet der Formel CLH,O, Na 2 H,0. 
3ei 100° getrocknet, verlor es 15°57, 15-60" » Wasser, obiger 


Formel entsprechen 15-79° Die so getrocknete Substanz gab 


0° 
analysirt: 
C-H,O;Na Getunden 
Meeeh persws 43°75 43°61 
 étnkawne 2-60 2-79 
are 11°98 11-81 


Suasisches Bleisalz. Diese Verbindunge fiillt als weisser, 
flockiger Niederschlag, wenn man wiisserige Pyrogallocarbon- 
siiure mit tiberschiissigem, essigsauren Blei zusammenbringt, der 
sich in der Fiillungsfliissigkeit dunkel fiirbt. 

Die bei 100° getrocknete Substanz gab bei der Analvse: 


C-H,Pb,0- Getunden 
| ee ee 14:48 14°12 
ee ere 0-34 6] 
, eer 71°39 70-79 


Die lutttrockene Substanz hatte bei 100° 4°40°/) Krystall 
wasser verloren. Aus der Forme] CLH,Pb,O,—- 1', HO berechnen 
sich fiir 11, H,O 4°45 ° ,. 

Reibt man die Siiure mit trockenem, tibermangansaurem 
Kali zusammen, so oxvdirt sie sich unter Funkenspriihen und 
Knistern. Beim Erwiirmen derselben im Wasserstoff unter all- 
miiliger Steigerung der Temperatur, liisst sich bei 195 —-200° 
eine deutliche Kohlensiiureentwicklung nachweisen. Zugleich tritt 
bei dieser Temperatur nach liingerer Zeit das Schmelzen der Sub- 
stanz ein. Bei rascher Steigerung beobachtet man das Schinelzen 
um 15—20° C. héher. Im Kohlensiiurestrom auf 160° erhitzt, 
scheint die Siiure, wenn auch sehr langsam jedoch unzersetzt zu 
sublimiren, da das Sublimat wie die urspriingliche Substanz ober 
halb 200° C. sehmilzt. 

In der folgenden Tabelle stellen wir die von uns beobachteten 
wichtigeren Unterschiede der isomeren Siiuren und einige Salze 


derselben kurz zusammen: 
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Senhofer u, 


Jrunner. 





Pyrogallocarbonsiure 





Freie Siture 


Barytsalz 


Kalksalz 


lufttrocken: 
3 (C7 H,05) + H,0 


loslichin 767 TheilenWasser 
bei 12°5°. 
Mit Schwefelsiiure erhitzt 
kein Condensationsproduct, 
Mit Baryt- undKalkwasser 
blauviolett. 


krystallisirt in harten Pris- 
men mit 5 Mol. Wasser, 
welche bei 100° entweichen. 


harte Kérner mit 4 Mol. 
Krystallwasser,scheiden sich 
beim Erkalten der concen- 
trirten Lésung aus. 


Gallussiure 


lufttrocken: 
C-H,05 -+ H,0 


loslich in 130 TheilenW asser 


bei 12°5°. 

Mit Schwefelsiiure 
gvallussiiure,. 

Mit Baryt- undKa'kwasser 
schmutziggriin. 


Rufi- 


krystallisirt mit 3 Mol. Was- 
ser, welche bei 100° nicht 
entweichen. 


aus feinen Nadeln beste- 
hende Krystallkrusten mit 
3 Mol. Wasser, welche sich 
beim raschen ELinkochen der 


concentrirten Loésung aus- 
scheiden. 


Nachdem dureh die Einwirkung von kohlensaurem Ammon 
auf Pyrogallussiiure gleichzeitig eine Mono- und eine Diearbon- 
siiure entstehen und letztere walrscheinlich aus der Monocarbon- 
siiure sich bilden diirfte, so schien es nicht unméglich, dass auch 
die Gallussiure bei der gleichen Behandlungsweise in eine 
Dicarbonsiure tibergefiihrt werden kann. 

Wir schlossen daher Gallussiiure, genau wie wir es beim 
Orein angegeben haben, mit kohlensaurem Ammon ein, siiuerten 
den Inhalt des Digestors stark mit Schwefelsiiure an, erschépften 
die Fliissigkeit mit Ather und trennten in dem Riickstande, den 
der Ather beim Destilliren hinterliess, die neugebildete Dicarbon- 
Das 
schwerer lésliche Salz wurde in kochendem Wasser mit Salzsiiure 


siiure von der Monocarbonsiiure durch die Barytsalze. 


zersetzt. Beim Erkalten schieden sich feine Nadeln aus, welche 


durch wiederholtes Umkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigt 
wurden. Lufttrocken entsprechen sie der Formel C,H,O, + 3 H,0. 

Die bei 100° getrocknete Substanz gab analysirt folgende 
Zahlen: 


CgH,0; Getunden 
ee. oye 44°86 44-64 
ey See 2°80 3°O7 
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Die lufttrockene Verbindung verlor bei 100° getrocknet: 


Berechnet Getunden 
BHO....... 20°15 11) -82 


Es hatte sich also auch aus Gallussiiure eine Trioxydicarbon- 
siiure gebildet. Der ganze Habitus der Verbindung, der Krystall- 
wassergehalt, die ausserordentliche Schwerldslichkeit in kaltem 
Wasser liessen schon vermuthen, dass die Siiure mit der friiher 
beschriebenen Gallocarbonsiiure identisch sei. Ein weiterer Ver- 
vleich der qualitativen Eigenschatten, sowohl der freien Siiure als 
ihrer Kalk- und Barytsalze liess beide Siiuren als identisch 
erscheinen. Die Ausbeute an Gallocarbonsiiure aus Gallussiiure 
scheint eher grésser zu sein als aus Pyrogallussiiure, doch haben 
wir bis jetzt nur einen Versuch und diesen im kleinen Massstabe 
ausgetiihrt, kénnen daher eine verliissliche Zahl dafiir nicht 
antiihren. 

Vorziiglich mit Beriicksichtigung der Entstehung der Diearbon- 
siiure aus Gallussiiure haben wir ihr den Namen Gallocarbonsiiure 


heigelegt. 














Uber Guthrie’s Kryohydrate. 


Von Heinrich Offer. 


Mit 1 Holzschnitt. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1880.) 


Professor F. Guthrie gelangte bei seinen Versuchen iiber 
die Gefrierpunkte verschiedener Salzlésungen zur Entdeckung 
eigenthtimlicher Erstarrungsproducte, die er mit dem Namen 
Kryohydrate bezeichnete. 

Im Allgemeinen wird bekanntlich aus einer Salzlésung dureh 
Abkiihlung entweder reines Salz ausgefiillt, oder es krystallisirt 
reines Eis aus derselben, je nachdem eben der Salzgehalt der 
Liésung ein grésserer oder geringerer ist. 

Guthrie fand nun, dass es fiir jede Salzlisung eine bestimmte 
Concentration gibt, bei welecher durch Abktihlung ein eigenartiger 
Koérper von der Zusammensetzung dieser Salzlésung gebildet wird, 
und zwar unter Beibehaltung derselben Temperatur, bei welcher 
die Bildung dieses Kérpers begann. 

Fortgesetzte Wiirmeentziehung vermag eine Temperatur- 
erniedrigung nicht zu erzeugen, ehevor nicht die ganze Fliissigkeit 
erstarrt ist. 

Ferner findet das Schmelzen dieses so gebildeten Kérpers 
bei constanter Temperatur statt. 

Nehmen wir nun eine Salzlésung von grosserer oder geringerer 
Concentration, so krystallisirt bei Wirmeentziehung zuniichst 
entweder Salz oder Eis heraus, wihrend gleichzeitig die Tem- 
peratur sinkt, und zwar so lange, bis diese gewisse Concentration 
erreicht ist. Von da ab beginnt unter constanter Temperatur die 
Bildung dieses eigenthiimlichen Kérpers, welchen Guthrie, da 
ihm ein fester Gefrier- und Schmelzpunkt eigen und weil dessen 
Zusammensetzung eine ganz constante ist, fiir eine chemische 
Verbindung von Salz und Eis erkliirte und Kryohydrat des 
betreffenden Salzes nannte. | 
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In einem Vortrage tiber , Solid Water“ sagte Guthrie: ,, Mir 
ist es gelungen zu beweisen, dass alle Salze, welche im Wasser 
lislich sind, sich damit in bestimmten Gewichtsverhiiltnissen ver- 
binden und feste krystallinisehe Kérper bilden kinnen. Ich zweitle 
nicht. dass die Zahl der bestimmten Zusammensetzungen (Ver- 
bindungen) dadurch wenigstens verdoppelt worden ist.“ 

Wenn nun auch die erwiihnten Eigenschaften der Kryohydrate 
die Ansicht Guthrie’s tiber die Natur derselben fiir einigermassen 
berechtigt erscheinen lassen, so liisst sich andererseits doch auch 
unter der Annahme, dass die Kryohydrate unter eigenthiimlichen 
Verhiiltnissen entstandene Gemenge von Salz und Eis seien, «lie 
Nothwendigkeit der von Guthrie beobachteten Eigenschatten 
derselben nachweisen, wie Professor Pfaundler auf der Natur- 
forscherversammlung in Miinchen vom Jahre 1877 darlegte. ' 


Dies ergibt sich aus folgender Uberlegung: * 
y Es sei in beistehender Figur OB 


die Gefriercurve, BC die Siittigungs- 


curve irgend eines Salzes, wobei als 


D i 100 Theile Wasser, als Ordinaten die 


Se ras . . . 
remperaturen aufgetragen seien, bei 





denen die Lésung beim Abkiihlen zu 





B vetrieren, respective zu krystallisiren 
beginnt. 

y’ Die beiden Curven selneiden sich 

a in B, dessen Abscisse OD mit xz, dessen 

DB = 3. Ordinate DB mit > bezeichnet werde. 


Die diesem Punkte B entsprechende Salzliésung trennt alle 
librigen Lisungen in zwei Gruppen. 

Aus einer Liésung niimlich, deren Gehalt durch eine kleinere 
als die zu B gehirige Abscisse angegeben wird, scheidet sich bei 
Abkiihlung Eis aus und zwar nach dem dureh die Getriercurve 
dargestellten Gesetze. 

Die Lésung wird dadurech immer conceutrirter und niihert 
sich ihrem Gehalte nach immer mehr der durch den Punkt B 

1 Jabresberichte iiber die Fortschritte der Chemie 1877, Seite 77. 


* Man sehe: Miiller-Pouillet’s Lehrbuch der Physik und Meteoro- 
logie VIII. Aufl. bearbeitet von Dr. Pfaundler, IL. Bd., IL. Abth. L. Lieferung. 


Abseissen die Gewichtstheile Salz aut 
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reprisentirten Lisung, wihrend auch die Gefriertemperatur der 
zu B gehobrigen (>) immer niiher kommt. 

Analog ist der Vorgang bei einer conecentrirteren Lésung. 
Auch der Gehalt dieser Lisung wird bei fortgesetzter Abktihlung 
dem Gehalte z der Grenzliésung immer niiher kommen, unter gleich: 
zeitiger Anniiherung der betreffenden Siittigungstemperatur an <S. 

Wir werden also in beiden Fiillen endlich die Grenzlisune 
selbst erreichen. 

Was geschicht nun, wenn wir diese Grenzlisung vom Gehalte 
z abkiihlen? 

Aus dem System der zwei Curven ergibt sich, dass bei einer 
hiheren als der Temperatur > eine Ausscheidung nicht erfolgen 
kann. Hat aber die Lisung die Temperatur > erreicht, so muss bei 
weiterer Wiirmeentziehung sowohl Eis, als auch Salz abgesehieden 
werden. 

Wiirde niimlich Eis allein abgeschieden, so wiirde dadureh 
die Lésung gesiittigter, also dieselbe fiir die bestehende Tem- 
peratur tibersiittigt. 

Wiirde aber Salz allein ausfallen, so wiirde die Lisung eine 
| unterkiihlte. Da wir nunstets voraussetzen, dass eine Unterkiihlung 

respective Ubersiittigang vermieden werde, so kann keiner der 
beiden Fiille stattfinden. Es wird vielmehr ein gleichzeitiges oder 
besser gesagt, ein continuirlich abwechselndes Ausscheiden von 
Salz und Eis erfolgen miissen — und zwar genau in demselben Ver- 
hiltnisse, in dem Salz und Wasser in der Grenzlésung enthalten 
sind. Der Gehalt der noch nieht erstarrten Liésung kann sich Ja 
nie weit von dem der Grenzlésung entfernen. 

Das Resultat der Abkiihlung einer Salzlésung von ange- 
gebenem Gehalte — das Kryohydrat Guthrie’s — ist also nach 
dieser Darstellung ein inniges Gemenge von Salz und Eis von 
ganz constanter Zusammensetzung. 

Dass die Bildung dieses Kryohydrates auch bei ganz constanter 
Temperatur stattfinden muss, ist natiirlich, da ja eine Abkiihlung 
der Salzlésung unter die Temperatur > nicht erfolgen kann. 
Ebenso muss natiirlich auch die Verfltissigung des Kryohydrates 
bei derselben constanten Temperatur > stattfinden. 

In dem System der beiden Curven charakterisiren sich diese 
Verhiiltnisse dadurch, dass eben der Schnittpunkt B beiden Curven 


ah 
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angehért. Die zu B gehbrige Abscisse gibt uns die Zusammen- 
setzung, die Ordinate die Erstarrungstemperatur des Kryo- 
hydrates. 

Bei den Lésungen einiger Salze gestaltet sich der Verlaut 
etwas complicirter, indem sich intermediiire Hydrate bilden, so 
z. B. bei KCI], NaCl u. s. f. 

Bei den Kryohvdraten dieser Salze diirtten wohl Eis und 
diese intermediiren Hydrate als Bestandtheile aufzufassen sein. 

Wenn nun aus dieser Darstellung hervorgelt, dass die Kryo- 
hydrate deshalb, weil sie Eigenschatten besitzen, die sonst nur 
ehemischen Verbindungen zukommen, durchaus nicht selbst 
chemische Verbindungen zu sein brauchen, so erscheint diese An- 
nahme dadureh geradezu als sehr unwahrscheinlich, dass die 
Kryohydrate cinem Gesetze nicht folgen, das fiir chemische Ver- 
bindungen charakteristisch ist. 

Das Gesetz der stéchiometrischen Zusammensetzung gilt dem 
Chemiker als ein wohlbegriindetes Merkmal einer chemischen 
Verbindung und geradezu als massgebend fiir die Entscheidung 
der Frage, ob chemische Verbindung, ob Gemenge. 

Betrachten wir nun die Mengenverhiiltnisse, nach denen sich 
Wasser (Kis) und Salz zur Bildung der Krvohydrate verbinden 
miissten, so finden wir solche Widerspriiche gegen obiges Gesetz, 
dass wir veranlasst werden, die Richtigkeit der Ansicht Guthrie’s 
sehr in Zweifel zu ziehen. 

Wenn wir beispielsweise sehen,’ dass im Krvohydrat von 
NH, Cl 12-4 Molekiile Wasser, im Kryohydrat von KCL 16°61, von 
Na, CO, 92°75, von K,SO, 114-2, von Na, SO,-+-10H,O 165-6 Mole- 
kiile Wasser mit je einem Molekiil Salz verbunden sein miissten, 
so reichen wohl diese Zahlen vollstiindig hin, die Unwahrschein- 
lichkeit der Annahme Guthrie’s darzuthun. 

Wir kommen also durch die vorausgeschiekten theoretischen 
Krérterungen zum Schlusse, dass die Kryohydrate mit grésserer 
Wahrseheinlichkeit als mechanische Gemenge denn als chemische 
Verbindungen aufzufassen seien. 

Es schien nun nicht tiberfliissig, auch aut experimentellem 
Wege die Entscheidung der Frage nach der Natur der Kryo- 
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hydrate zu versuchen. In dieser Absicht unternahm ich es, mich 
mit der Untersuchung der physikalischen Eigenschaften der Kryo- 
hydrate zu befassen. 


Wenn man zunichst irgend ein Kryohydrat sich bilden Lisst, 
indem man eine Salzlésung von entsprechendem Salzgehalte in 
einer Eprouvette oder einem Becherglase durch Umgebung mit 
Kiiltemischung von geniigend tiefer Temperatur abkiihlt, so 
bemerkt man die Bildung eines undurchsichtigen, opaken 
Koérpers von anscheinend ganz homogener Masse. 

Indem sich an der Wandung der Eprouvette zuerst eine 
Schichte des entstehenden Kryohydrates anlegt, schreitet die 
sildung desselben regelmiissig von aussen nach innen fort, bis 
endlich die ganze Fliissigkeit erstarrt ist. Liisst man ein Thermo- 
meter mit eingefrieren, so kann man sich von der Constanz der 
Temperatur wihrend des Erstarrens iiberzeugen. 

Was nun zuniichst auffiillt, ist der Umstand, dass bei der 
dildung der untersuchten Kryohydrate nie eine Entwickelung 
von deutlichen, reinen Krystallen beobachtet wurde, viel- 
mehr die Salzlésung stets zu einer verworren krystallinischen 
Masse erstarrte. 

Auch als in einem sehr weiten Gefiisse cine Krystallisation 
von innen heraus dadurch eingeleitet wurde, dass in die Fliissig- 
keit eine weitere Eprouvette mit Kiltemischung hineingehiingt und 
diese von Zeit zu Zeit erneuert wurde, gelang es nicht, die Bildung 
von deutlichen Krystallen zu erzielen; es wnzog sich vielmehr die 
Wandung der Eprouvette, welche die Kialtemischung enthielt, stets 
mit einer undurchsichtigen opaken Schichte von Kryohydrat von 
der frtiher erwiihnten Beschaffenheit. 

Wiire nun wirklich das Kryohydrat eine chemische Verbin- 
dung, warum sollte es nicht gelingen, mehr weniger ausgebildete 
durehsichtige Krystalle zu erhalten, da doch chemische Verbin- 
dungen in solcher Form zu erstarren pflegen ? 

Viel leichter lisst sich diese Thatsache mit der Annahme in 
Einklang bringen, dass die Kryohydrate innige Gemenge von 


Salz und Eis seien, indem dann von vorneherein die Bildung von 
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durchsichtigen Krystallen oder tiberhaupt eine deutliche Krystall- 
bildung nicht zu erwarten ist. 

Eine mikroskopische Untersuchung der Kryohydrate ergab, 
wie vorauszusetzen war, keinerlei Auskunft iiber ihre Constitution. 
Schon das schnelle Zerfliessen derselben bei gewéhnlicher Tem- 
peratur machen sie wenig tauglich, als mikroskopische Objecte 
za dienen. 

Eine merkwiirdige Erscheinung zeigte sich, als Kryhydrate 
von KCIO,, KNO,, KZSO, und KCI in Alkohol gegeben wurden. 

Es war zu erwarten, dass durch Einwirkung des Alkohols 
das Kryohydrat zertallen und das Endresultat verdiinnter Alkoho! 
und Salz sein werde. Und dies wurde nun auch beobachtet. 

Aber die Art und Weise, wie das Zerfallen der Kryohydrate 
vor sich ging, scheint mir fiir die Natur derselben charakteristisch 
zu sein. 

Es sehien niimlich, als ob das Eis férmlich aus der Kryo- 
hydratmasse herausgelést und dadureh das Salz, da es in Alkohol 
unléslich, in Freiheit gesetzt werde. 

Denn besonders bei ersteren drei Krvohydraten, die weniger 
salzhiltig sind, bemerkte ich, dass nach einiger Zeit ein Kern 
noch unversehrten Kryohydrates von einer flaumartigen Hiille sehr 
fein zertheilten Salzes umgeben war. Nach und nach wurde immer 
mehr Kiyohydrat zerfillt, die Hiille fein zertheilten Salzes wurde 
immer grésser und es blieb endlich ein formliches Skelet aus un- 
lisbarem Salze zurtick. 

Auch bei dem salzreicheren Kryohydrate von KCI war die 
Krscheinung ganz analog; nur ging die Zerfiillung des Kryo- 
hydrates viel rascher vor sich — wohl auch wegen des niedri- 
veren Verfliissigungspunktes (—10° C.). 

Bei KNO, stiegen flockige Massen fein zertheilten Salzes, die 
sich von der Hauptmenge losgetrennt hatten, an die Oberfliiche 
der Fliissigkeit, offenbar aufgetrieben durch die grosse Menge der 
anhaftenden Luftbliischen. 

Wenn wir die Kiyohydrate als Gemenge von Eis und Salz 
betrachten, so lassen sich diese Erscheinungen sehr einfach 
erkliiren. Es wird dann eben das Eis aus dem Gemenge durch den 
Alkohol herausgelést und unlésliches Salz bleibt (annidhernd) in 
derselben Lage zurtick, in der es sich im Kryohydrate befindet, 
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gleichsam das Gerippe des Kryohydratgemenges — repriisen- 
tirend. 

Unter der Annahme aber, dass das Kryohydrat eine chemische 
Verbindung sei, liisst sich diese Art einer partiellen Lésung wohl 
nur in sehr gezwungener Weise erkliiren; denn in diesem Falle 
vermégen wir keinen Grund zu entdecken, warum nach Zerlegung 
der chemischen Verbindung eine soleche Gruppirung des aus- 
gefillten Salzes vor sich gehen sollte. 

Gewissermassen die Umkehrung dieser Versueche gelang 
dadurch, dass man Krvohydrate in kaltes Wasser gab. 

Man michte erwarten, dass dureh Einwirkung des Wassers 
aut das Kryohydrat dieses eintach als solehes gelést werde. An- 
statt dessen war der Vorgang folgender. 

Zuniichst verwandelte sich die iiusserste Schichte des Kryo- 
hydrates in durchsichtiges Eis, so dass nach einiger Zeit das noch 
unversehrte undurchsichtige Kryohydrat ringsum von einer Schale 
durchsichtigen Eises umgeben war. Diese Eisschale vergrésserte 
sich auf Kosten des inneren Kryohydratkernes immer mehr, von 
aussen nach innen vorschreitend, bis endlich das den Kern 
bildende Kryohydrat giinzlich verschwunden war. 

Anstatt des Kryohydrates schwamm nur eine fast gleich grosse, 
gleichgestaltete Eismasse in der Fliissigkeit. 

Diese Erscheinung wurde bei allen darauf untersuchten Kryo- 
hydraten beobachtet, so bei dem von KCIO,, KNO, und KCI. Im 
letzten Falle zeigte es sich noch besonders deutlich, dass das 
Krvohvdrat eben durch das Wasser vom Salz betreit werde, indem 
das wegen des grésseren specifischen Gewichtes zuerst am Boden 
des Gefiisses befindliche Stiick nach einiger Zeit — nach geniigen- 


der Entlastung von Salz — aufzusteigen begann und endlich aut 


der Fliissigkeit schwamm. 

Die Ansicht festhaltend, dass die Kryohydrate Gemenge 
seien, glaube ich eine Erklirung dieser Erscheinungen in folgender 
Weise geben zu kénnen. 

Wiihrend das Salz durch das Wasser aus dem Kryobydrat- 


gemenge herausgeliést wird, vermag sich das Eis (der zweite 
Bestandtheil des Kryohydrates) noch zu erhalten, sowohl vermige 
seiner grossen Schmelzwirme, als auch wegen der immerhin tiefen 
Temperatur (—10° bis —12° C.), mit der das Kryohydrat in das 
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Wasser gegeben wurde. Auch die bei Lisung des Salzes statt- 
findende Wirmeentziehung kann in dieser Hinsicht nur giinstig 
einwirken. 

Wir betrachten also diese Erscheinung als em Analogon der 
j friiheren. 

q Nach Guthrie’s Hypothese diirfte eine so eintache Erkliirung 
nicht mébglich sein. 

Weitere Anhaltspunkte zur Entscheidung der uns vorliegenden 
Frage liessen sich von calorimetrischen Untersuchungen erwarten, 
wie sich aus folgender U berlegung ergibt. 

Gesetzt, es werde eine bestimmte Menge eines Kryohydrates 
von bestimmter Temperatur in einer gegebenen Wassermenge 
velist und der hiebei erfolgende Temperaturabstieg beobachtet ; 
— und ein zweites Mal lise man eine der friiher verwendeten 
Kryohydratmenge entsprechende Quantitiit von Eis und Salz von 
derselben Anfangstemperatur in derselben Wassermenge SO 
inuss jetzt offenbar, falls das Krvohydrat nur ein Gemenge von 
Salz und Eis ist, eine gleich grosse Temperaturernicdrigung beob- 
achtet werden, wie vorher bei Lisung des Krvohyvdrates. 

Denn dann sind ja die Ursachen, welche einen Temperatur- 
abstieg erzeugen, in beiden Fallen cheselben, indem beiderseits 
eleiche Mengen Eises zu schmelzen und gleiche Mengen Salzes zu 
l6sen sind. 

Ist aber das Kryohydrat eine chemische Verbindung, so sind 
die Verhiiltnisse in beiden Fiillen ganz andere, die Ursachen einer 
Wiirmeabsorption beiderseits ganz verschiedene. 

Auf der einen Seite ist nach entsprechender Temperatur- 
erhéhung das Kryohydrat zu schmelzen und die entstehende Salz- 
lésung mit der genommenen Wassermenge zu mischen. 

Auf der anderen Seite ist erstlich das Eis bis zu seinem 
Schmelzpunkte zu erwiirmen und dasselbe zu schmelzen, ferner 
das Salz zu lésen und die entsprechende Mischung herzustellen. 
Das Endproduet wird auch hier beiderseits dasselbe sein, — eine 
verdiinnte Salzlésung von demselben Salzgehalte. 

Da wir aber von ausdriicklich als verschieden angenommenen 
Antangsproducten ausgegangen, einer chemischen Verbindung und 
den getrennten Bestandtheilen derselben, so miissen zur Bestiiti- 
gung der Richtigkeit dieser Annahme, verschiedene Temperatur- 
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iinderungen in dem einen und anderen Falle beobachtet werden. 
Jede chemische Verbindung repriisentirt ja gegentiber ihren 
Bestandtheilen ein Plus oder Minus von Energie, was bei unseren 
Versuchen eben durch eine Verschiedenheit der Wiirmeabsorption 
zum Ausdrucke gelangen miisste. 

Die diesbeziiglichen Versuche wurden in folgender Weise 
ausgetiihrt. 

Zwei halbcylindrische Gefiisse aus Messingblech von méglichst 
gleichem Gewichte, deren jedes durch eine Querwand in zwei 
Abtheilungen getheilt war, dienten dazu, um einerseits die Kryo- 
hydratlésung, andererseits Salz und Wasser (getrennt) aufzu- 
nehmen. An jedem Gefiisse war als Stiel ein Messingdralht 
befestiget, der oben zu einem Hiickchen umgebogen war. 

Diese Gefiisse passten, in geeigneter Weise zusammengestellt, 
in ein cylindrisches Gefiiss aus Weissblech, das durch einen iiber- 
schiebbaren Deckel geschlossen werden konnte. 

Hatte man nun die Messinggefiisse gefiillt — das eine mit 
Kryohydratlisung, das andere mit entsprechenden Mengen von 
Salz und Wasser — und sie in das Weissblechgetiiss gegeben, so 
wurde dasselbe in einem geeigneten Gefiisse vollstiindig mit 
Kiiltemischung von constanter Temperatur umgeben und vier bis 
fiinf Stunden lang der Einwirkung derselben tiberlassen. 

Man war dann wohl zur Annahme berechtiget, dass dadureh 
der Inhalt beider Messinggefiisse aut dieselbe Temperatur abge- 
kiihlt worden sei. 

Bei den Versuchen mit KNO,, KCIO,, K,SO, wurde die 
Kiltemischung aus drei Theilen Schnee und einem Theile Koch- 
salz bereitet, wodurch die Temperatur ziemlich constant aut 
—?21° C. erhalten blieb. 

Bei NaCl wurde eine Kiiltemischung aus Chlorealcium und 
Schnee verwendet. 

Die Einrichtung des Apparates zur Ausfiihrung der calori- 
metrischen Versuche war ganz analog derjenigen, die Professor 
Pfaundler bei seinem Stromcalorimeter getroffen. 

Die verwendeten Calorimetergefiisse sammt Riihrer hatten 
je den Wasserwerth 6-06. 

Die Beobachtung der Temperatur geschah an zwei gleichen 
unter einander verglichenen Thermometern von Geisler, die in 
Grade getheilt waren. 
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An jedem Triiger der Riihrer war ein Hiickchen zum Ein- 
hiingen der halbevlindrischen Messinggefiisse angebracht, so dass 
sie mit den Riihrern gleichzeitig auf- und abbewegt werden 
konnten. 

Bei Ausfiihrung der Versuche wurden beide Calorimeter mit 
eleichenWassermengen gefiillt und unter fortwihrendem Umriihren 
jede halbe Minute (nach dem Schlage einer Signaluhr) die Tem- 
peratur abwechselnd an dem einen und anderen Thermometer 
abgelesen, bis sich eine constante Anderung derselben herausstellte. 

Sodann wurde rasch das Weissblechgefiiss aus der in bequeme 
Niihe gestellten Kiiltemischung herausgezogen, der Deckel ab- 
vehoben, die Messinggetiisse mit Kryohydrat, respective Salz und 
Kis herausgenommen und in die Calorimeter eingefiihrt, indem 
man sie an den erwihnten Hiickchen aufhing. Nun wurde wieder 
die regelmiissige Beobachtung der Temperatur aufgenommen und 
so lange fortgesetzt, bis die Anderung derselben beiderseits con- 
stant wurde. 

Die erfolete Temperaturerniedrigung wurde nach der von 
Professor Pfaundler besechriebenen Methode Regnault’s 
berechnet. 

Die Dauer eines Versuches betrug in der Regel eine halbe 
Stunde. 


Die Resultate der Versuche waren folgende: 


I. Versuch mit KNO,. 


Verwendete Salzmenge Bs fe . « 2°9815 Grm. 
eee eee ee eee eee —~@ «@ « « Seale Ck 
Rryomvaratioetmg . . . «1 1 6 ss ew + OO eOed GTM. 
Gewicht des Calorimeterwassers. . . . . . . . DOO Grm. 


yr © 1 


Temperaturabstieg auf Seite des Kryohydrates. . 5°75 
‘ » » der getrennten Be- 
PS cae ce ew es 6S, 


Dabei blieb nngefiihr die Hilfte des Salzes ungelést, also 
etwa 1-4 Grm. 

Um die Temperaturerniedrigung berechnen zu kénnen, die 
durch dessen Liésung erfolgt wiire, wurde ein eigener Versuch 
semacht, der ergab, dass bei der angewandten Wassermenge 
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durch Loésung von 1 Grm. KNO, cine Temperaturerniedrigung von 
O-18° C. ertolge. 

Also ist der bei den getrennten Bestandtheilen beobachtete 
Temperaturabstieg um 0°25° C, zu corrigiren. 


Corrigirter Abstie 


a 6 ie ek ah Se he 9° 70° C, 
Also Differenz zwischen beiden Temperaturabstiegen . 0°05° C, 





Il. Versueh mit KNOQ,. 


Salzmenge Saree aaa lL 
Wasser. . eG E eet A - + 0 « « a OOUS 
Kryohydrat 2... ; < + oie» « « ane Oe Gem. 
(G;esammtwasserwerth jedes Calorimeters... . 506-06 
Temperaturabstieg aut Seite des Kryohydrates . 6°37° © 
" » 9 der getrennten 
Bestandtheile . . . . err e Ae eee | fe 


Es blieben 1°75 Grm. Salz ungelést. Dem entspricht ein 
Temperaturabstieg von 0°52° C. 
Corrigirter Temperaturabstieg.. . . 2. . 2. 2... 638°C. 


Differenz .. . . . O°01° €, 





Il. Versuch mit KNO,. 
Es wurden genommen: 
3°2709 Grin. Salz 

26-0770, Wasser, 

29-3479 Grm. Kryohydratliésung. 
Gesammtwasserwerth jedes Calorimeters . . . . . . 536°06 
Temperaturabstieg auf Seite des Kryohydrates .. . . 5°59° C. 

, » » der getrennten Bestand- 
ee 4 6 24) win de ee Se eR ee ee a SO 


Differenz .. . . . O°03° C. 


Alles Salz wurde gelést, was dadurch erreicht wurde, dass 
ich den Boden der zur Aufnahme des Salzes dienenden Gefiiss- 
abtheilung siebartig durchliécherte und mit Filtrirpapier bedeckte. 
Es wurde dadurch eine freiere Circulation des Wassers in dem 


Salzgefiisse erméglicht. 
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IV. Versuch mit KNO,. 


3° 7129 Grm. Salz 
29-5128 , Wasser 


)3°2257 Grm. Kryohydratlisung. 


(Gesammtwasserwerth jedes Calorimeters . - 2... . 5380°06 
Temperaturabstieg auf Seite des Kryohydrates . . . 6° 26° C. 
* " . der getrennten Bestand- 
Ce ce OVE a pe a ae 


Differenz ... .0°03° C. 


I. Versuch mit NaCl. 


Temperaturabstieg auf Seite des Kryohydrates .. 2. 3°31° ( 
“ 4 . der getrennten Bestand- 
ee Oe ee ee eT eS 


Differenz . ore ua i 


Il. Versuch mit Natl. 
6°4551 Grm., Sala 
20-8560, Wasser 
27-5111 Grm. Kryohydratlésung. 
Gesammtwasserwerth jedes Calorimeters bei diesem 
und den folgenden Versuchen derselbe wie beim 
vorhergehenden Versuche. 
Temperaturabstieg auf Seite des Kryohydrates . . . . 4:79° C. 
‘ der getrennten Bestand- 
theile. . ... ce & 4 ck ek eee ee eee. 


Es blieben 3°59 Grm. Salz ungelist. Ein Versuch ergab, 
dass unter den hier bestehenden Verhiltnissen bei Lisung von 
4316 Grm. NaCl eine Temperaturerniedrigung von 019° ©, 
erfolge, also entspricht der Lésung von 1 Grm. Salz ein Tem- 
peraturabstieg von 0°044° ©, 


Die Correction wegen der ungelisten 3°59 Grm. NaC] 
betrigt daher ... . pig wg Sey ged. 

Corrigirter Abstieg auf Seite der getrennten Bestand- 
a a Ee SO Sew a: oo  S e 
Differenz .. .. .0°02°C. 
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Temperaturabstieg auf Seite des Kryohydrates . . . . 3:81° C. 


chy 


theile 


Offer. 
Ill. Versuch mit NaCl. 
)* 1089 Grm. Salz 
16-5070 _ ,, 


21 6159 Grm. Kryohydratlisung. 


Wasser 


der getrennten Bestand- 
. . . . . 3 . 8? 


bel es 
/ 


Ditterenz 


Die Lisung des Salzes geschah vollstiindig. 


Temperaturabstieg auf Seite des Kryohydrates .. . . 6°15° 


bel 


theile . 


be) 
4] 


theile 


Temperaturabstieg auf Seite des Kryohydrates . 5° 94° C, 
»  » der getrennten Bestand- 
ise a Siete ly » ae 
Differenz . . 0:04" C. 


I. Versuch mit KCIO,. 
Q:9482 Grm. Nalz 

30°9303 , Wasser 

01°8785 Grm. Kryohydratliésung. 


der getrennten Bestand- 


e es 


. 0°14 


Differenz .. . . . O°-01° C. 


Il. Versuch mit KCIO,. 
0-9063 Grm. Salz 
29 563). Wasser 


30-4698 Grm. Kryohydratlisung 


Es wurde auch ein Versuch mit K,SO, gemacht, wobei: 


2-3470 Grin. Salz 
27-7270 =, Wasser 


30°0740 Grin. Kryohydratlisung. 


fenommen Ww urden. 


Temperaturabstieg auf Seite des Kryohydrates - . . . 5:68° C. 


9 
theile. . 





»  y» der getrennten Bestand- 


Differenz ..... 
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Von Wiehtigkeit sehien auch eine Untersuchuug der Kryo- 
hydrate beziiglich ihrer specifischen Gewichte. 

[st niimlich das Kryohydrat ein mechanisches Gemenge, so 
muss sein Volumen gleich sein der Summe der Volume seiner 
Bestandtheile, und daher sich dessen specifisches Gewicht (s) nach 
der Formel berechnen lassen: 


Pi Pe 
| = ---—- - meena ; 


Pi. ¥9 
4 = 
Sy So 


wenn p,: p, das Gewichtsverhiiltniss ist, indem die zwei Bestand 
theile in dem Kryohydrat vorhanden sind, und s, und s, ihre 
specitischen Gewichte bedeuten. 

Ist aber das Krvohydrat eine chemische Verbindung, so wird 
im Allgemeinen dessen specifisches Gewicht (respective Volumen} 
nicht mit demjenigen tibereinstimmen, das sich nach der angege- 
hbenen Formel berechnet, da ja das Volumen einer chemischen 
Verbindung in der Regel nicht gleich der Summe der Volumina 
ihrer Bestandtheile ist. 

Die diesbeziiglichen Untersuchungen kinnen aut zweierlei 
Weise stattfinden. 

Entweder untersucht man, ob eine Volumsiinderung eintritt, 
wenn man aus entsprechenden Mengen von Eis und Salz das Krvo- 
hvdrat sich bilden lisst; — oder man bestimmt direct die Dichte 
des Kryohydrates, um zu sehen, ob sie mit der nach obiger Forme! 
berechneten tibereinstimmt. 

Die Untersuchungen nach ersterem Principe wurden nach 
zwei Methoden vorgenommen. 

Nach der ersten Methode wurde eine gewogene Wassermenge 
in einer Glaskugel mit ziemlich enger Ansatzréhre zum Getfrieren 
gebracht, dann die der Zusammensetzung des Krvohydrates 
entsprechende Salzmenge dazugegeben, die ganze Kugel und ein 
vrosser Theil der Réhre mit einer Mischung von Petroleum und 
etwas Schwefelkohlenstoff getiillt und in Kiltemischung von con- 
stanter Temperatur gestellt. Nach drei bis vier Stunden, nachdem 
man sich tiberzeugt, dass eine Anderung des Niveau’s der Fliissig- 
keit nicht mehr statttinde, wurde dasselbe aut geeignete Weise 


auf eine an der Glasréhre angebrachte Marke eingestellt, die 
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Kugel aus der Kiiltemischung entternt, das Eis zum Schmelzer 
und das Salz zum Lisen gebracht. Es wurde hiebei die dem 
Kryohydrat entsprechende Lisung gebildet. 

Daraut wurde dieKugel wieder mit Kiltemischung umgeben, die 
aut vanz gleiche Weise, wie die friiher verwendete, bereitet wurde, 

Die Salzlisung erstarrte zu Kryohydrat und nach entspre- 
chender Zeit nahm das Niveau der Fliissigkeit wieder eine con- 
stante Lage ein. War durch Bildung des Kryohvdrates eine 
Volumsiinderung nieht eingetreten, so muss sich jetzt das Niveau 
wieder auf die Marke einstellen. 

Nach dieser Methode wurden Versuche mit KNO, und KCIO, 
vemacht. 

Bei Austiihrung dieser Versuche ergaben sich melirtache 
Schwierigkeiten und Fehlerquellen. 

ZAuniichst bedurfte es der diussersten Vorsicht bei der Abkiil- 
lung, um das Zerspringent’ der Glaskugel in Folge der grossen 
Volumsvergrésserung bei Bildung des Eises und des Kryohydrates 
zu verhindern. Dann war es unmieglich, Schwankungen im Betrage 
von ',° C. in der Temperatur der Kiiltemischungen zu vermeiden, 
Auch wurde das Petroleum trotz des beigemengten Schwetel- 
kohlenstoffes dickfliissig. Eine zu grosse Menge Sclhwetelkohlen- 
stoft beizumischen, schien nicht rithlich, um die Empftindlichkeit 
der Fliissigkeit gegen Temperaturiinderungen nicht zu steigern. 

Eine Hauptfehlerquelle bestand endlich darin, dass unver- 
meidlich Luft zugleich mit dem Salze eingefiihrt wurde, die dann 
theilweise bei der Lésung entwieh. 

Bei einem Versuche mit KCIO, befand sich das Niveau der 
Fliissig¢keit nach Bildung des Kryohydrates um 5 Mm. ober der 
Marke, was einer Volumszunahme von ungefiihr 0-094 CC. ent- 
Spricht. 

Das Volum der angewandten Eis- und Salzmengen berechnete 
sich zu 20°383 CC. Also betriigt die beobachtete Ausdehnung 
0:46. Ubrigens war die Temperatur der Kiiltemischung bei 
sildung des Kryohydrates um 0°3° C. hoéher. 

Mit KNO, wurden zwei Versuche gemacht. 

Bei dem ersten Versuche mit KNO, war nach Bildung des 
Kryohydrates der Stand der Fliissigkeit um 4 Mm. tiefer, entspre- 
chend einer Volumsabnahme von 0-075 CC. 
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Das Volum von Salz und Eis betrug 17:14 CC. (ungefiihr): 
also wurde eine Volumsverminderung von 0-44" , beobachtet. 

Bei dem zweiten Versuche mit KNQ, stellte sich das Niveau 
der Fliissigkeit 2-5 Mm. tiefer ein, was einer Volumsverminderune 
von O47 CC, entspricht. 

Das Gesammtvolum von Salz und Eis berechnete sich zu 
circa 20°83 CC.; es betriigt daher die beobachtete Volumsabnahme 
O-23"/,. 
Wenn auch die beobachteten Volumsiinderungen nicht 
bedeutend sind, und sich wohl der Fehlerhattigkeit der Methode 
zuschreiben lassen, so schien es mir doch nicht erlaubt, eine Con- 
stanz des Volumens als Ergebniss dieser Versuche zu behaupten- 
Keinesfalls aber kann bei Bildung des Kryohydrates von KNO, 
und KCIO, eine bedeutende Volumsiinderung  stattfinden; dic 
Dichte des Kryohydrates kann sich nicht viel von der aus den 
Dichten seiner Bestandtheile berechneten unterscheiden. 

Ich hoffte nun vielleicht durch Auftriebsbestimmungen mit 
der hydrostatischen Wage verlisslichere Resultate zu erhalten. 

Die Versuche wurden in folgender Weise ausgefiilirt. 

An dem einen Wagebalken einer feinen Wage konnte ein 
Bechergliischen in geeigneter Weise aufgehiingt werden. 

In dem Bechergliischen liess ich eine gewogene Wassermenge 
gefrieren und gab die der Kryohydratzusammensetzung entspre- 
chende Menge Salzes dazu. Daraut hiingte ich das Bechergliischen 
an dem Wagebalken auf, tauchte es ganz in Terpentindl, das ich 
durch Umgeben mit Kiltemischung auf eine geniigend tiefe, 
mobglichst constante Temperatur abzukiihlen versuchte, und stellte 
die Wage ins Gleichgewicht. 

Dann bewirkte ich die Bildung des Kryohydrates und wog 
neuerdings in derselben Fliissigkeit. 

War die Temperatur des Terpentindls und des Inhaltes des 
Bechergliischens in beiden Fiillen dieselbe, so musste nun das 
Gleichgewiecht der Wage bei derselben Belastung stattfinden, 
wenn das Kryohydrat dasselbe Volum besitzt, wie seine Be- 


standtheile. 

Diese Methode zeigte sich noch unverliisslicher und ungenauer 
als die friihere, und zwar besonders desshalb, weil die Wiigungen 
zu sehr durch Temperaturschwankungen beeinflusst wurden. 











Uber Guthrie’s Kryohydrate. 499 


Es war nimlich nicht miglich, bei Wiigung der getrennten 
Bestandtheile und derdes Krvohydrates genau dieselbe Temperatur 
des Terpentinils herzustellen, noch auch in der ganzen Fliissigkeit 
eine gleichmiissige Temperatur zu erreichen. 

Es zeigte sich, dass die Temperatur der oberen Schichten 
veven die der unteren mitunter um 1° C, differirte. 


Versuch mit KCIO,. 


Belastung bei Wiigung der getrennten Bestandtheile 


PE TROMOUII b5 wk eee ale we & ) GOS OTe. 
Temperatur des Terpentinéls . 2. 2. 2. 2. 2. 2 1. 1 18°C, 
Belastung bei Wiigung des Kryohydrates . 2... 60°38 Gin. 

Temperatur. . elle! pel yp ei 
Kine zweite Wiigunge bei —12° C. ergab . 2... 60°57 Gr. 
Durch Interpolation ergibt sich als Belastung bei 

Wiigung des Krvohvdrates bei —13° CC. . .) . 60°53 Grin. 

Also eine Differenz der Auftriebe von... 2. 2. 2.) . O01 


Es wurden ferner zwei Versuche mit KCL ausgetiilirt. 


I Versuch. 


Belastune bei Wiigung der getrennten Bestandtheile in 
Terpentinél: 
Temperatur —17-°5° C,, 69°85 Grin. 


Belastung bei Wiigung des Kryohydrates: 


Temperatur. . . . . —i6-°0°C., (0°32 Gr. 
’ .—11-0° C,, 10°05 
Daher bei Temperatur —17-5° C,, 10°25 


Differenz der Auttriebe. . . O-40 Grim. 


Il. Versuch. 
Belastung bei getrennten Bestandtheilen: 
Temperatur —16°5° C,, 64°58 Grn. 
Belastung bei Kryvohydrat: 


Temperatur —16°5 C.,, 64°74 Grn. 
PENS: 6k ein = OO 
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Das Volum von Salz und Eis betrug 17:14 CC. (ungefiihr): 
also wurde eine Volumsverminderung von 0-44" , beobachtet. 

Bei dem zweiten Versuche mit KNQ, stellte sich das Niveau 
der Fliissigkeit 2°5 Mm. tiefer ein, was einer Volumsverminderung 
von 0-047 CC, entspricht. 

Das Gesammtvolum von Salz und Eis berechnete sich zu 
cirea 20°83 CC.; es betriigt daher die beobachtete Volumsabnahme 
O-23°/,. 
Wenn auch die beobachteten Volumsiinderungen nicht 
bedeutend sind, und sich wohl der Fehlerhattigkeit der Methode 
zuschreiben lassen, so schien es mir doch nicht erlaubt, eine Con- 
stanz des Volumens als Ergebniss dieser Versuche zu behaupten- 
Keinestalls aber kann bei Bildung des Kryohydrates von KNO, 
und KCIO, eine bedeutende Volumsiinderung  stattfinden; die 
Dichte des Kryohydrates kann sich nicht viel von der aus den 
Dichten seiner Bestandtheile berechneten unterscheiden. 

Ich hoffte nun vielleicht durch Auttriebsbestimmungen mit 
der hydrostatischen Wage verlisslichere Resultate zu erhalten. 

Die Versuche wurden in folgender Weise ausgefiilrt. 

An dem einen Wagebalken einer feinen Wage konnte ein 
Becherglischen in geeigneter Weise aufgehiingt werden. 

In dem Bechergliischen liess ich eine gewogene Wassermenge 
gefrieren und gab die der Kryohydratzusammensetzung entspre- 
chende Menge Salzes dazu. Daraut hiingte ich das Bechergliischen 
an dem Wagebalken auf, tauchte es ganz in Terpentinél, das ich 
durch Umgeben mit Kiltemischung auf eine geniigend tiefe, 
moiglichst constante Temperatur abzukiihlen versuchte, und stellte 
die Wage ins Gleichgewicht. 

Dann bewirkte ich die Bildung des Kryohydrates und wog 
neuerdings in derselben Fliissigkeit. 

War die Temperatur des Terpentinédls und des Inhaltes des 
Bechergliischens in beiden Fiillen dieselbe, so musste nun das 
Gleichgewicht der Wage bei derselben Belastung  stattfinden, 
wenn das Kryohydrat dasselbe Volum besitzt, wie seine Be- 


standtheile. 

Diese Methode zeigte sich noch unverlisslicher und ungenauer 
als die friihere, und zwar besonders desshalb, weil die Wiigungen 
zu sehr durch Temperaturschwankungen beeintlusst wurden. 
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Es war niimlich nicht méglich, bei Wiigung der getrennten 
Bestandtheile und derdes Kryohydrates genau dieselbe Temperatur 
des Terpentinéls herzustellen, noch auch in der ganzen Fliissigkeit 
eine gleichmiissige Temperatur zu erreichen. 

Es zeigte sich, dass die Temperatur der oberen Schichten 
eeven die der unteren mitunter um 1° C. differirte. 


Versuch mit KCIO,. 


Belastung bei Wiigung der getrennten Bestandtheile 


a ee eee ee ee ee 
Temperatur des Terpentindls . 2... 2. 2. 1 as BFC. 
Belastung bei Wiigung des Kryohydrates . 2)... 60°38 Grn. 

Temperatur . fee ge eer eS, 
Kine zweite Wigung bei —12° C. ergab . . . 2). 60°57 Grin. 


Durch Interpolation ergibt sich als Belastung bei 
Wiigung des Krvohvdrates bei —13° CC. 2 .) . 60°53 Grin. 


Also eine Differenz der Auttriebe von... . . . . O-O] 


Es wurden ferner zwei Versuche mit KC] ausgetiilrt. 


I. Versuch. 
Belastune bei Wiigung der getrennten Bestandtheile in 
Terpentinol: 
Temperatur —17°5° C,, 69°85 Grin. 


Belastung bei Wiigung des Kryohydrates: 


Temperatur. . . . . —i6°0°C., (0°32 Gr. 
m i =i -9* C., TO°65 
Daher bei Temperatur —17°5° C,, (O25 


Ditferenz der Auttriebe. . . O°-40 Grim. 


Il. Versuch. 
Belastung bei getrennten Bestandtheilen: 
Temperatur —16°5° C,, 64°58 Grim. 
Belastung bei Kryohydrat: 
Temperatur —16°5 C,, 64°74 Grin. 
OPER: 6s aie Hie he OOD 
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Wenn auch die nach dieser Methode ausgetiihrten Bestim- 
mungen keinen Anspruch auf Genauigkeit erheben kénnen, so 
scheint mir doch daraus mit Bestimmtheit hervorzugehen, dass 
das Volumen des Kryohydrates von KCl kleiner ist als das 
Gesammtvolumen seiner Bestandtheile. 

Die bisherigen Metheden gewiihrten den Vortheil, dass man 
dabei von der Kenntniss der specifischen Gewichte der Bestand- 
theile ganz unabhiingig war und ferner davon, ob sich das Kryo 
hvdrat rein bildete, 

Bei den directen Bestimmungen der specifischen Gewichte 
der Kryohydrate war hingegen eine reine Bildung derselben 
erforderlich. Ferner bedurfte man, um die specifischen Gewichte 
nach der friiher angegebenen Formel berechnen zu kénnen, der 
eenauen Kenntniss der specifischen Gewichte der betreffenden 


=) 


’ 


Salze und des Ejises, 

Die Bestimmungen dec specifischen Gewichte der Kryohydrate 
geschah in der Weise, dass man eine Fliissigkeit herstellte, in der 
das Kryohydrat gerade schwebte. Dann hatten natiirlich Fliissig- 
keit und Krvohvdrat dieselbe Dichte, die durch eine ariiometrische 
Bestimmung ermittelt wurde. 

Die Fliissigkeit wurde aus Petroleum und Schwetelkollen 
stoff hergestellt; sie wurde beim Versuche natiirlich unter die 
Temperatur des Verfliissigungspunktes des zu untersuchenden 
Krvohyvdrates abgekiihlt. 

Die Genauigkeit der nach dieser Methode gemachten 
Bestimmungen kann natiirlieh nicht besonders gross sein. 

Die angewandten Ariiometer gaben direct halbe Einheiten 
der zweiten Decimale, so dass es nicht méglich war, die dritte 
Decimale genau zu bestimmen. 

Die Fliissigkeit iindert wihrend der ariiometrischen Messung 
ihre Temperatur, also ihre Dichte. 

Die Dichte des Kryohydrates wird in der Regel von der 
der Fliissigkeit ein wenig abweichen. 

Endlich enthiilt das Krvohydrat Luft) mechanisch ein- 
geschlossen und bildet sich miglicherweise nicht ganz rein. 


Bei Berechnung des specifischen Gewichtes nach der frither 


regebenen Formel war ich auf die in Hofmanns ‘Tabelle 


D 
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angegebenen Zahlen fiir die Dichten der Salze angewiesen, tiber 


deren Verlisslichkeit nichts bekannt ist. 
Fiir das specitische Gewicht des Eises bei 0° C. endlich 
lagen drei verschiedene Bestimmungen vor, niimlich: 
O-908 nach Kopp 
O-91S . Brunner, 
QO-9167 ., Bunsen. 


Brunner bestimmte den linearen Ausdchnungscoltficicnten 
des Ejises. fiir 1° ©. zu 00000375: wonach der cubisehe Aus 
dehnungscoé@tficient sich zu 


Q-QOOPTT2D 


berechnet. 

Meinen Berechnungen legte ich den Werth von Bunsen zu 
Grunde. 

Nach dieser Methode ergab sich fiir das specifische Gewicht 


des Kryohvdrates von NaCl 


s= 1-102, Temperatur der Fliissigkeit —25° C, 
Specifisches Gewicht von NaCl ......... 8, == 2° Lb, 
des Eises ber —2dD° C.. . eC. s, = O° O19, 


Das Kryohyvdrat besteht aus 30-952 Theilen NaCl 
und JOO, Kis : 


daher berechnetes specitisches Gewicht -. ew ew el el = 1°064. 


Das specifische Gewicht des Krvelydrates von NaCl ist also 
entschieden grésser, als es sich unter der Annalme bereclinet, dass 
dasselbe ein Gemenge von Salz und Eis sei. Dasselbe zeigte sich 
auch bei dem Kryohydrate von KCI. 

Nun ist aber bekannt, dass NaCl ein intermediiires Hyvdrat 
bildet, das sieh aus einer bei O° C. gesiittigten Losung dureh 
Abkiihlen auf —5° C. sehr leicht darstellen Liisst. 

Auf gleiche Weise gelang es mir auch bei KC] die Bildung 
cines intermediiiren Hydrates nachzuweisen. 

Wie schon erwiihnt, sind die Krvohvdrate jener Salze, «ie 
intermediiire Hydrate bilden, wahrscheinlich als aus Eis und 
(diesen Hydraten bestehend aufzufassen — also gewissernmissen 


als Krvohydrate dieser intermediiiren Hydrate. 
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Durch diese Annahme wird auch der Widerspruch beseitiget. 
der durch die Abweichung der beobachteten von den berechneten 
specifischen Gewichten der Kryohydrate von NaCl und KCl gegen 
die Ansicht sich zu ergeben scheint, dass die Kryohydrate 
Gemenge seien. 

Fiir das specifische Gewicht des Kryohydrates yon KNO, 
ergab sich: 


s == 0-975, Temperatur der Fliissigkeit —5° C. 


Dasselbe besteht aus 12°581 Theilen KNO,, 


und 100 a Kis. 
Specifisches Gewicht des Salzes. .. _ + €, == 2-087, 
” o , HKises bei —D° C.. . eo, =O°917 
serechnetes specifisches Gewicht . 2 . 2. 2 8’ =O-978. 


Das specifische Gewicht des Kryohydrates von KCIO, wurde 
bestimmt zu 


s = 0-932, Temperatur der Fliissigkeit —6° C. 


Dasselbe besteht aus 35-0656 Theilen KCIO, 
und = 100 a Kis. 
: 
Specifisches Gewicht des Salzes . . . . . . e, = 2°30, 
. , » Eises bei —6° C.. . ¢, =O°91%. 
Berechnetes specifisches Gewicht  . . . 2. . 8) = O-°d4. 


Eine Bestimmung des specifischen Gewichtes des Kryo- 
hydrates von NH,CI ergab 


s = 0-999, Temperatur der Fliissigkeit —20° C, 


Das Kryohydrat enthilt 25-9695 Theile Salz 


auf = 100 » BAB. 
Specifisches Gewicht des Salzes. . 2... e, = 1°53, 
es es es Eises hel yA i e. . . Cs — QO:-9188., 


Berechnetes specifisches Gewicht... 2°. . 8’ = 0-996. 





.> ‘ ° ® = ~ » 
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Wie man sieht, ist die Ubereinstimmung zwischen den 
berechneten und beobachteten specifischen Gewichten bei den 
Kryohydraten der letzten drei Salze eine ganz gute. 

Wir glauben uns zum Schlusse zur Behauptung berechtigt, 


dass, wenn auch die aus den angefiihrten Versuchen erhaltenen 


hesultate Keinen sicheren positiven Beweis fiir die Richtigkeit der 
Annahme ergeben, dass die Kryohydrate Gemenge seien, sie 
dennoch im Vereine mit den erwiihnten theoretischen Erwiigungen 
eveeignet sind, dieser Annahme einen grossen Grad von Wahr- 


scheinlichkeit zu verleihen. 
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Uber die sogenannte ,,chemische Abstossung, 
Vou Dr. Ernst Lecher. 


(Vorgelegi in der Sitzung am 10. Juni 1880.) 


Am ?. Jinner d. J. iiberreichte Herr Edmund J. Mills der 
i 


Londoner Roval Society die vorliiufige Mittheilung ' iiber eine 
neue von ilm zuerst beobachtete Erscheinung, welche er so aut: 
zufassen geneigt scheint, als wiire hier eine Art bisher noch nicht 
constatirter Fernwirkung zum <Ausdrucke gebracht, wofiir er 
selbst den Namen ,chemische Abstossung wiihlt. — [ch glaube 
jedoch zum Verstiindniss des Mills’schen Versuches keinerlei 
neuen Hypothese zu beciirten, indem sich derselbe mittelst lingst 
vorhandener Gesichtspunkte ganz leicht und ungezwungen erkliiren 
liisst. — Im Folgenden ist der Versuch einer experimentellen 
Bestiitigung meiner Deutung gelietert. 

Da Herr Mills in seiner vorliutigen Notiz keine Zahlenwerthe 
liefert, so gebe ich die niihere Beschreibung des eigentlichen 
Versuches, wie ich denselben nachgemacht habe. Zwei quadra- 
tische, etwa 1 Min. dicke, planparallele Glasplatten, deren Seiten 
gleich 90 Mim. (bei einem anderen Versuche = 60 Mm.) sind, 
werden horizontal auteinander gepresst, nachdem vorher der 
Zwischenraum mit einer Losung von Chlorbariuin ausgefiillt wurde. 
In der oberen Platte betinden sich in einer gegenseitigen Ent- 
fernung von 50 Mm. (25 Mm.) zwei Offnungen, deren Durch- 
messer gleich 3 Min. (O°) Mm.) ist. Das seitwiirts und aus den 
Lichern herausgepresste BaCl, wird behutsam weggetrocknet, so 
dass man also zwischen den beiden Platten eime continuirliche, 
sehr diinne Schichte einer BaCl,-Lisung hat. Besonderes Augen- 
merk ist auf Vermeidung jeglicher Luttblase zu richten. Auf die 


1 Procedings of the Royal Society. Vol. XXX. No. 200, — Ubersetzt 
im .Naturforscher*, XTIL. Jahrgang. Nr. 1s. 
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zwei Licher der oberen Platte gibt man nun je einen Tropten 
Schwetelsiiure und sogleich beginnt die Reaction sich in zwei 
schinen Ringen auszubreiten. Die bandférmige, breite Begrenzung 
des Reactionsgebietes besteht nach innen aus einem ringférmigen 
Streifen von reizenden, gegen den Mittelpunkt zeigenden Schwer- 
spathkrystallen; daran schliesst sich nach aussen eine griéssere 
2 bis 5 Min. breite), schwach milchig aussehende Zone, begrenzt 
an der iiussersten Peripheric von einem wasserhellen (etwa 1 Mm, 
breiten) Strich, welcher jedoch nur schwer wahrnelumbar ist. 
Dieser Strich ist es nun, welcher den Anprall der beiden gegen 
einander sich ausbreitenden Reactionskreise aufhilt, er ist es 
auch, der zum Schlusse des Experimentes die beiden dann oval 
vewordenen Figuren als .Linie chemischer Unthiitigkeit“ g@erad- 
linig trennt. 

Denken wir uns nun irgend einen Moment fixirt, wo die 
beiden Ringe eimander schon angeniihert sind. Die H,SO, kommt 
vom Mittelpunkte her und fillt das BaCl,. Nun wird im All- 
vemeinen immer, wenn zwei Kérper in eine innigere Verbindung 
treten, die Anordnung eine innigere werden. Die chemische 
Affinitit als Gravitationsproblem gedacht, fallen die einzelnen 
Massenmittelpunkte niiher gegen einander. 


In unserem Falle haben wir 


. wh CE TE ad — Pas 1. OT and 
H,SO, + BaCl, + nH, 0 = BaSO, + 2HC1—- nl, 0. 


en a i 


In Betreff der Contraction, welche bei Lisung von BaCl, in 
HO eintritt, entnehme ich einer Arbeit P. Kremer’s ' die beiden 
iiussersten Grenzfiille. Wenn &°88 [55:-44| Gewichtstheile dieses 
wassertreien Salzes in 100 Gewichtstheilen H,O gelist sind, so 
ist LOL19 [105-51] das relative Volum der Lisung, wenn das 
das Volumen des lisenden H,O gleich 100 wire. Wenn keine 
Contraction stattgefunden hiitte, wiirde ich fiir das Endvolum 
102-38 [109-58] * finden, wobei das specifische Gewicht von 


entwiissertem BaCl,= 3:70 gesetzt wird.” Ks findet also eine 


; : . wD Oo] 
/usammenzichung von BaCl, imVerhiiltniss ., resp. ——z, statt. 
7 . 2-38 9°D5 


Pogg. Ann, XCT. 444. 
> Pogg. Am. XCV. 119. Anmerkuiug 4. 
* Karsten, Pogg, Ann. CXXX. 82. 
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Wenn ich also annehme, dass oben das Molecularvolum von 
BaCl, durch die Lisung in H,O auf die Hiilfte contrahirt wird, 
wenn ich ferner annehme, dass das von nH,O absorbirte HC] in 
seinem Molecularvolum fiir diese ungetiihre Rechnune ver- 
schwindend klein wird, so erhalte ich fiir die Volumsveriinderung 
bei unserem Processe 


f ) — WIC \ /; 99. ~* 
ISO 208"1 ‘ ] 233°27 \ m 6). 6} ) - > ) 
ae -| = Jeo + Ys-] — Hy) ——- Ys-4. 


yop tan % 5) —- | 
1-S4 iO rs \ 4:4 


\ / 


Nun ist aber die angewandte H,SO, ebentalls in Verbindung 
mit H,O, also ebenfalls contrahirt, ferner wird die bei der Fiillung 
nicht engagirte H,SO, sich beim Mischen mit nll,O zusamimen- 
ziehen, diese beiden Veriinderungen werden noch obige Zahl 228-4 
in entgegengesetzter Richtung ein wenig veriindern. Jedentfalls 
aber ist in diesem betrachteten Falle die Volumsverminderune 
evident. Ich glaube, dass eine solehe in den meisten Fiillen aut- 
tritt, wo chemische Reaction ohne Gasentwicklung vorkommt. 

Im gegebenen Falle liisst sich diese Zusammenziehung auch 
experimentell in folgender Weise darthun. Ich mischte einmal 
eine Lésung von Chlorbarium mit einer solchen von gelbem Blut- 
laugensalz. Nachdem aus dieser Mischung das Barium mittelst 
H,SO, herausgefillt, blieb sie immer noch reactiv auf Eisen- 
¢hlorid, es entstand trotzdem die blaue Fiirbung. Wenn ich die 
Mischung aber zwischen die Platten gebracht hatte, und wenn der 
dureh H,SO, hervorgebrachte Ring die Offnung im grossen Kreise 
ungab, dann brachte ich in dieselbe cine Lisung von Fe,Cl,, ohne 
die geringste Reaction bemerken zu kénnen. Es waren also 
siimintliche Fek,Cn,-Molekiile (oder die dureh Einwirkung der 
H,SO, daraus entstandenen Verbindungen, auf welche Fe,Cl, 
noch fiirbend hiitte wirken miissen) bereits, wie ich vermuthe, 
mechanisch weggeschwemmt worden. Innerhalb des eingangs 
erwihnten BaSO,-Giirtels befindet sich also zum gréssten Theile 
H,SO,, welehe vom Mittelpunkte herstrémt, kaum aber her- 
diffundirt. Dagegen ist der anlagernde milehige Giirtel durch 
Diffusion entstanden, indem einige H,SO,-Molekiile dem langsam 
vordringenden Hauptstrome vorausgeeilt sind. Dureh ihre Ver- 
einigung mit BaCl, entsteht wieder eine Verdichtung, also wieder 
ein Nachziehen des Hauptstromes, der alle BaSO,-Molekiile vor 
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Uber die sogenannte ,chemische Abstossung~. 


sich herschiebt, wodureh die schéne Krystallisation gerade an 
seinem Rande entstehen kann. Wir miissen aber auch annehmen, 
dass die BaCl,- Molekiile dem eben besprochenen milchigen Giirtel 
entgegen diffundiren, so dass rings um die Figur ein schmater 
Ravon entsteht, der gleichsam ein fortwiihrendes Durehzugsgebiet 
fiir BaCl, ist. Es werden ja tiberhaupt in einer stationiiren Lésung 
aus einer beliebigen Schichte soviel Molekiile eines gelésten 
Kérpers wegdiffundiren, als gleichzeitig hinzudittundiren. Wenn 
nun nach emer Seite hin die Abfuhr gestattet, hingegen die 


Zutuhr gesperrt wird, so muss — die anderen Verhiiltnisse un- 
veiindert — eine Verminderung der in der Schichte 


vorhandenen Zahl von Molekiilen eintreten. Es wird 
also jeder Reactionsring bereits aus grésserer Entfernung eine 
scheinbare Anziehung auf die benachbarten BaCl,- Molekiile aus- 
iiben und wenn zwei solehe Ringe gegen einander vordringen, 
wird jedem noch vor der eigentlichen Beriihrung die Méglichkeit 
venommen, weitere Niederschliige bilden zu kénnen. 

Noch tiberzeugender glaube ich meine Autfassungsweise 
durch folgende Reaction machen zu kénnen. Zwischen den Platten 
sei eine conecentrirte Eisenehloridlésung, welche in dieser Schichte 
eine schéne, gelbe Fiirbung besitzt, und cine Liésung von gelbem 
Blutlaugensalze besorge von der Offnung her den Niederschlag. 
Kin prachtvoller, blauer Giirtel ist das Resultat, umgeben von emem 
breiten, ganz wasserhellenStreifen. Es ist also ersichtlich 
vemacht und zwar in nieht zu tibersehender Weise, wie sehon vor 
Kintritt der eigentlichen Reaction die umgebende Loésung: fast 
aller Fe, Cl,-Molektile beraubt ist. Bei Anniiherung zweier solcher 
Ringe muss nattirlich eine scheinbare Abstossung auftreten. Diese 
scheinbare Abstossung findet aber auch statt, wenn sich die 
Reaction dem sorgfiltig gereinigten Rande der Glasplatten niihert, 
auch hier entsteht ein selir feiner Streifen .mangelnder chemischer 
Thiitigkeit“. 

Wenn sich zwei solche Kreise niihern, kann der Mangel an 
Fe,Cl, zum Theile auch von der Seite her ersetzt werden, wir 
hiitten also, wenn die bis jetzt versuchte Erkliirung richtig, dio 
denkbar ungtinstigste Form, um solehe Erscheinungen zu beob- 
achten. Um den bestmiglichsten Ertolg zu erzielen, lege ich cine 
kreisférmige, in der Mitte durchbohrte Platte auf eine etwas 
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gréssere von beliebiger Begrenzung. Nun lasse ich von aussen 
her Fe,Cl, auf das zwischen den Platten betindliche Fe, K,Cn, 
einwirken, wodureh ein blauer, sich langsam verengernder Giirte! 
entsteht. Doch bald ist die Bewegung kaum mehr wahrnehmbar 
und besonders, wenn aus der mittleren Offnung jede Spur Fek, Cn, 
weggeputzt wurde, gelingt es manchmal, gerade wn das mittlere 
Loch einen kleinen weissen Fleck zu erhalten. Dann tibt aber 
Fe, Cl, in letzteres gebracht, keinerlei Wirkung aus. Gebe ich aber 
statt Fe,Cl, een Tropfen FeK,Cn, in die mittlere Offuung, so 
schreitet nach einiger Zeit die Reaction wieder weiter, ohne den 
geringsten Ramm chemischer Unthiitigkeit iibrig zu lassen. 

Selbstverstiindlich kénnen, wie schon Mills bemerkt,' die 
verschiedensten Reagentien verwendet werden. Nur wenn heftige 
Gasentwicklung stattfindet, werden die Erscheinungen zu unregel- 
miissig. Besonders schén ist Fe,Cl, und Fek,Cn,, leider wird 
aber kein lang andauernder Endzustand erreicht, indem das ent- 
stehende Ferrocyaneisen gar bald iiber die ganze Fliiche diffundirt. 
In dieser Richtung ist BaCl, und H.SO, vorzuziehen, doch sind da 
(die betreffenden Reactionen sehr zart und bedeutend schwieriger 
zu beobachten. 

In Folge vorstehender Versuche glaube ich die Uberzeugung 
hegen zu miissen, dass die von Herrn Mills bis jetzt geschilderten 
Erscheinungen zu ihrer Erkliirung keinerlei neuen Hypothese iiber 
Fernwirkung u. dgl. bediirten. 


Wien. Physikalisches Institut. 





1 Ich versuechte auch die Ausbreitung von FeCl, in (NH, EHS unte 
EKinwirkung cines Elektromagneten, Das Resultat ist ein negatives, indem 
keinerlei Ablenkung der Ausbreitungsfigur gesehen wurde, Doch glaube ich, 
dass bedeutendere magnetische Kriitte dies sicher bewirken wiirden. 








Vorlaufige Mittheilung iiber eine neue Saure 
Reihe C,, H,,.10¢. 





























Von A. Bauer und M. Groéger. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juni 1880.) a 


H. Gal und J. Gay-Lussac! haben schon vor mehreren 
Jahren versucht, die Korksiiure zum Ausgangspunkt fiir die Syn- 
these von Oxysiiuren zu wiihlen und befolgten hiebei, im All- 
vemeinen den Weg, der von Ke kulé? mit so grossem Erfolge zur 
bereitung der Apfelsiiure und Weinsiiure aus Bernsteinsiiure, 
eingeschlagen wurde. 

Wir stellten uns nun die Aufgabe, die Korksiiure durch Ein- 
fiihrung der Cyangruppe und darauf folgenden Behandlung mit 
Kalilisung in eine dreibasische, der Tricarballylsiiure homologe 
Siiure iiberzufiihren. Die Korksiiure wurde zu dem Behute dureh 
Oxydation der kiuflichen Olsiiure mittelst Salpetersiiure dar- 
vestellt und nach der Methode von Arppe?® sorgtiltig gereinigt. 
Die Versuche, dieselbe in das Mono- und Dibromsubstitutions- 
product iiberzufiihren, liessen jedoch alsbald) Schwierigkeiten 
erkennen, die auch von den eingangs genannten Forschern ange- F 
deutet wurden und darin bestehen, dass beim Erhitzen der das 
Gemiseh von Brom und Siiure enthaltenen zugeschmolzenen 
Rohren auf 170° C., welche Temperatur nothwendig ist, um die 
Reaction einzuleiten, diese so plétzlich erfolgt, dass dureh Zer- 
triimmern eine grosse Anzahl von Rohren, diese Methode quanti- 
tativ gan ungeniigende Resultate lefert. 

Wir versuehten daher die Darstellung des Mono-Chlorsub- 
stitutionsproductes und erreichten dieses Ziel, indem wir durch 4 


i Annalen der Chemie. Bd, 155, p. 243. 


2 Annalen der Chemie. Suppl.-Bad. I. 
3’ Chemische Centralblatt. Jahrg. 1865, pag. 
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geschmolzene Korksiure eine zur Bildung des Chlorproductes 
unzureichende Menge von Chlorgas leiteten, um die Entstehung 
héherer Chlorderivate zu hindern. Das unter starker Salzsiiureaus- 
scheidung entstandene Product wurde mit einer zu volliger Lésung 
unzureichenden Menge von Ather behandelt und lieferte einen nur 
3°, Chlor haltenden Riickstand. Durch wiederholte Behandlung 
des aus der iitherischen Lésung erhaltenen Abdampf-Riickstandes 
mit, zur vollstiindigen Lésung ungeniigenden Athermengen, resul- 
tirte schliesslich eine iitherische Lisung, welche ein von Korksiiure 
(die in Ather schwieriger lislich ist), nahezu freies Product 
lieferte, welches aufGrund der vorgenommenen Analyse, als Mono- 
chlorkorksiiure betrachtet wurde und nach wochenlangem Stehen 
liber Schwefelsiiure, in Vacuum, eine syrupartige Fliissigkeit 
darstellte, die noch eine kleine Menge von Korksiiure abschied. 

Die Monochlorkorksiiure, welche in Ather sehr leicht und in 
Wasser viel leichter léslich ist als Korksiiure, wurde durch sechs 
Stunden am hiickflusskiihler mit einer Cyankaliumlésung und 
spiter noch 10 Stunden mit Kalilésung behandelt, wobei starke 
Ammoniakentwicklung beobaehtet wurde. Nach dem Absiittigen 
mit verdiinnter Schwetelsiiure und Ausschiitteln mit Ather erhielt 
man einen braungetiirbten Krystallbrei, welcher vorerst mit 
Wasser behandelt wurde, um einen sehwerer léslichen Theil, 
welcher wahrscheinlich unveriinderte Korksiiure war, zu ent- 
fernen und die wiasserige Lésung mit Blutkohle gekocht, in 
neutrales Ammonsalz verwandelt, dieses in Bleisalz tibergefiihrt 
und hieraus mittelst Schwefelwasserstoff, eine in schén gliinzenden 
Krystillchen erschienene Siiure abgeschieden, welche, der Analyse 
unterworten, folgende Resultate gab: 


Getunden Jerechnet 
Kohlenstoff........ 49°98 49-54 
Wasserstoff ....... ator 6:42 
Bauerstoll.....ceses _— 44-04 
100-00 


Diese Zahlen stimmen nahe mit jenen fiir die Forme! 


C,H, (COOH ls 








Vorliufige Mittheilung iiber eine neue Siure ete. O1] 


berechnet tiberein und finden eine weitere Bestiitigung in dem 
Resultate der Analyse des neutralen Silbersalzes, welches dureli 
Fillung des neutralen Ammonsalzes mittelst Silbernitrat, als weisser 
voluminéser und ziemlich bestindiger, in Wasser unléslicher 
Niedersehlag erhalten wurde. 

Die Analyse des bei 100° C. getrockneten Salzes ergab in 
100 Theilen: 


(cefunden Berechnet 
Kohlenstoff........ 19-62 C. = 20-03 
Wasserstoff ....... 2-98 A. = 2-04 
a 99-32 Ag,= 60°11 
pawerstem ......%. oni 0, | == 6T*S2 
100-00 


Die Entstehung der in Rede stehenden Siiure aus der Kork- 


siiure liisst sich dureh folgende Gleichungen veranschaulichen. 


Korksiure Monochlorkorksiure 
C,H, (COOH), +Cl =C,H,,Cl(COOH,  +HCI 
Monochlorkorksiiure Monocyankorksiiure 


I. C,H,, ClL(COOH), +K.CN =C,H,, -CN.(COOWD, + KC! 


Monocyankorksiiure Kaliumsalz der neuen Siinre 


(IL. C,H, CN. (COOH), 3 KHO = C,H, , (COOK), + H®N + H20 


Diese neue Siiure gehért in die Classe der dreibasischen, 
dreiatomigen Siiuren und steht, der empirischen Formel (CgH,,0,) 
nach, zur Korksiiure (C,H,,0,) in einer dilinlichen Beziehung, wie 
(ie Tricarballylsiiure (C,,H.O,.) zu den Siiuren von der Zusammen- 


setzung CHO, (Brenzweinsiiuren). [Thre Oxysiiure wiire der 


Citronensiiure homolog. 

Wir hoffen, bald in der Lage zu sein, diese Beziehungen dureh 
Darstellung und Studium einer grésseren Menge der neuen Siiure 
niiher zu erforschen. 
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Die Anderung des Moleculargewichtes und das 
Molecularrefractionsvermogen. 


Zweite Folge. 
Von Prof. J. V. Janovsky. 


Vorgelegt in der Sitzung am 3. Juni 1880. 


Die neuen Versuchsreihen, welche ich angestellt um den 
Zusammenhang des Molekiilgewichtes, beziehungsweise der 
molecularen Structur mit dem Retfractionsvermégen zu bestimmen, 
bestiitigen die am Ende der vorigen Arbeit! aufgestellten Siitze, 
welche folgendermassen ausgedriickt werden kinnen. 

1. Das Refractionsvermégen der WKohlenstotfverbin- 
dungen, ist sowohl von der Anzahl als auch von der Art der 
Lagerung der Atome abhiingig. 

2. Isomere Substanzen zeigen ungleiche Refractions- 
exponenten. 

3. Der Refractionsexponent, somit auch das Refrac- 
tionsiiquivalent der Elemente (in ihren Verbindungen) ist 
variabel und abhingig von der Qualitét und Quantitit der 
im Molekiil vorhandenen Atome. 

4. Bei homologen Reihen wechselt der Werth der Differenz 
der Brechungsexponenten und hiingt derselbe vonderS attigungs- 
capacitiit der Kohlenwasserstotte ab. 

Gesiittigte Verbindungen der Kohlenwasserstotte C,H,,+, 
zeigen eine positive — die Kohlenwasserstoffe C,,H,,—, eine 
negative Differenz bei zunehmendem Kohlenstoff- und Wasser- 
stoffgehalte. 

Sehliesslich liesse sich noch ein Satz beizufiigen, den ich 
aber erst in den nichsten Arbeiten, in welchen die Brechungs- 
exponenten fester Kérper behandelt werden sollen, ausfiihr- 
licher besprechen kann, der aber aus vorliufig angestellten 


1D. Berichte d. Akad. 1. J., pag. 539 u. ff. 
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Versuchen hervorgeht. Dass das Brechungsvermégen ein und < 
desselben Kérpers im gelésten und ungelédsten Zustande also et 
in zwei Aggregatzustinden ein verschiedenes ist, dass es somit 
ohne Weiteres unzuliissig ist, aus Lisungen den Brechungs- 
exponenten fiir den festen Aggregatzustand zu berechnen. Wenn 
z. B. Parabrombenzol gelést wird und theoretisch aus der 
velisten Menge der Brechungsexponent bestimmt wird, so ergibt 
er sich niedriger als der durehdas Experiment gefundene. Zugleich o. 
vibt letzterer Weg ein Mittel in die Hand, um das Refractions- - 
vermbgen in Bezug auf die Aggregatsiinderung zu bestimmen. 

Der erste Satz ist leicht zu beweisen, und habe ich in vor- 
liegender Arbeit hauptsiichlich auch den Beweis vor Augen 
vehabt — der zweite fliesst dann unmittelbar aus dem ersten. 
Wie ich schon friiher bemerkt, hat ja auch Gladstone und 
Dale beobachtet, dass das Refractionsvermégen sich nicht einfach 
aus den von Landolt fiir die Fettsiiuren- und die Paraffin- 
verbindungen gefundenen Constanten ableiten liisst, sondern dass 
das Refractionsvermégen z.B. der Benzolderivate der Oletine 
sich praktisch niedriger zeigt, dass also mit Beibehaltung der 
Landolt’schen Werthe des Refractionsiiquivalente (tiir C= 5, 





H 1:3, O=3 u. s. w. oder die genauer corrigirten Zahlen) eime 
Gleichung resultirt, die den wahren Exponenten nur dann angibt, 
wenn zu dem Berechneten eine Constante addirt wird. — Ich 
hbemerke dass auch Brith]! in einer ausfiihrlichen Arbeit eimer 
fihnlichen Ansicht ist und namentlich den Refractionscoéfficienten 
von der Bindung der Nebenstoffatome abhiingig denkt. Er kommt, 
da er yon den Landolt’schen Constanten (resp. der von ihm 
corrigirten) ausgeht, zur Gleichung M—R-+nk. Er hat aber 
Isomere nicht in Betracht gezogen; da nun zweifellos, wie ich 


, 
. : noch in der Arbeit Sfters nachzuweisen Gelegenheit haben werde, 

lsomere, selbst diejenigen, deren Bindung gleich ist, (wie Pro- 

pylalkohol und Isopropylalkohol, Buttersiiure und Isobuttersiure ‘ 
u. m. a., die doch unbestritten einfache Bindung  besitzen) 
ungleiche Refractionsexponenten, somit auch ein ungleiches Re- 
| fractionsiiquivalent beniitzen (bez. Mol. Brechungsvermigen), so 
ist ersichtlich, dass die Bindung keine wesentliche Rolle spielt. 


1 Liebig’s Annalen der Chemie. Band 200, Heft 1 und 2, 
37 * 
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Ich bemerke iibrigens, dass die Bindung sehr hiufig doch 
nur angenommen ist und mitunter willkiirlich gebraucht wird 
und desshalb auf eine so problematische Eigenschaft nicht gebaut 
werden darf. Ein anderes ist es mit der Siittigung. Und dess- 
halb habe ieh vorliufig den Ausdruck Bindung umgangen, weil 
man sich leicht durch angenommene Bindungen hinreissen liisst, 
etwas in die Resultate zu legen, was auch eine andere Interpre- 
tation zulisst. Ich werde wohl noch spiiter Gelegenheit haben, 
eben auf die sogenannte Bindung einzugehen. Vorliiufig mige das 
Gesagte geniigen und erhellt ja aus obiger Thatsache, dass auch 
Koérper von gleicher Bindung und gleicher Atomenzahl 
ungleiche Brechungsexponenten besitzen kinnen. ! 

Da die Dichten nicht in demselben Maasse genau wie der 
Brechungexponent ab- und zunehmen, so habe ich noch speciel! 
fiir Benzol aus Benzies:-Caleium die Dichtebestimmungen 
ausgefiihrt und bin jetzt im Stande genaue Werthe anzufiihren. 


t. Dichten 
15°C. = 08872 
17° — (8840 
18° = (08823 
20° — (8789 
23° — (08740 
95° — (8707 
28° — O86)1 
30° = (8615 


Fiir den Temperatursintervall 15°—18° ist die Differenz 
000163 pro je 1°C., 

Fiir den Temperatursintervall 18°—20° ist dieselbe jedoch 
O-OO17. 

Fiir die Grade von 20—25 ergibt sie sich zu 0-00165 — von 
25 bis 30°C. zu 000184. Die Differenz steigt also mit zu- 


nehmender Temperatur. 





! Ubrigens hat Briihl auch ausser dem Namen Bindung noch in 
Parenthese gesiittigt oder ungesiittigt beigefiigt, und dann fallen 
jedentalls unsere Schliisse in dem Punkte zusammen. 
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Und desshalb wurden auch in vorliegender Arbeit Brechungs- 
exponenten verglichen, die bei gleicher Temperatur gemessen 


wurden. 


Aromatische Verbindungen. 


Die Untersuchung der [somerien der Benzolgruppe bildet 
den schwierigsten Theil der Erforschung der Structur organischer 
Verbindungen; die Schwierigkeiten, die sich dem Forscher ent- 
vegenstellen, sind einmal bedingt durch die Menge der miglichen 
Isomerien (das dritte Glied zeigt 4, das vierte 8 u. s. w.) und 
dureh die Verschiedenartigkeit derselben. 

Wir miissen genau unterscheiden, ob die Isomerie eine 
eigeitliche oder wie wir auch sagen, interne ist (bedingt durch 
die Methylgruppen) oder ob sie cine externe ist (bedingt durch 
die Seitenketten). — In der Seitenkette kann aber sowohl eine 
Metamerie als [somerie herschen. Das Mesitylen (3), Methiyl- 
‘iithylbenzol (3) und Propylbenzol sind ein Beispiel dafiir, das 
Propylbenzol ist doch nur metamer mit Methyliithylbenzol aber 
kann noch isomer sein init [sopropylbenzol. Im andern Falle 
aber beruht die Schwierigkeit in der Zersetzung und molecularen 
Umlagerung der Producte. 

Die Stellungstrage wird aber noch verwickelter bei Sub- 
stanzen die 3 oder 4 Seitenketten besitzen. Unsere heutige 
Methode, die zwar in manchen Fiillen verliisslich ist, liisst uns 
hiiutig im Stich und wird mitunter sehr unsicher; sie berult 
bekanntlich daraut, dass wir durch eine oft bedeutende Reihe 
von Metamorphosen ein Product darstellen, dessen Stellung zwei- 
fellos bekannt, oder allgemein angenommen ist. Wir schliessen 
dann aus der Wirkung auf die Ursache —- ein im Allgemeinen 
richtiger Schluss, so lange wir es nur mit einer Ursache zu thun 
haben oder mit einigen, deren Wirkung uns bekannt sind, die 
somit vom Resultate eliminirt werden kénnen; dies ist aber in der 
That nicht der Fall. Der Fall ist nicht nur denkbar, sondern in 
eimgen Fiillen erwiesen (z. B. bei der Umlagerung der Oxy- 
siuren), dass wihrend der Operation, namentlich beim Schmelzen 
mit Kaliumhydroxyd, Einwirkung von Chromsiiure ete , eine Um- 
lagerung im Molekiil selbst statttindet. Dadureh, und ich wiirde 
sagen, nur dadurch ist es ja erkliirlich, dass meist mehrere Lso- 
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mere auf einmal entstehen. Zum Beispiele beim Abbau der 
Nitroderivate des Toluols, bei der Bildung des Xylols ete. — 
Wann und unter welchen Umstiinden das eine oder andere ent- 
steht, ist uns unbekannt oder doch in den wenigsten Fiillen 
eekannt. Charakteristisch ist und das mag uns zukiinftig als 
Schliissel dienen, dass Ortho- und Parapriiparate meist zugleich 
entstehen, seltener Meta- und Ortho-, oder Meta- und Parapriipa- 
ganz andere 


rate, dass somit die Entstehung der Metapriiparate , 
Ursachen haben muss. wie die der anderen. Wesentlich fiir 
unsere Betrachtungen ist nur, dass aueh zwei [somere gebildet 
werden kénnen und bisher immer nur der synthetische Weg 
unser Beweis war bei der Beurtheilung der Structur. Wenn nun, 
Was ich jetzt nicht mehr bezweifle, bei eingehenden Studien die 
optische Methode die gesetzmiissigen Beziehungen der Iso- 
meren festzustellen gestattet, so iiberhebt sie einerseits den 
Chemiker der mithevollen Arbeit der Uberfithrung der Kirper in 
bekannte [somere, andererseits schliesst sie die Gefahr der Um- 
wandlung und Umlagerung aus. 

Dass isomere Korper verschiedene Brechungsexponente haben 
ist ein Factum, welches schon lange wohl vorausgesetzt wurde, 
wenn es auch noch nicht priicise ausgesprochen ist. Leh habe in 
der vorigen Arbeit die verschiedenen Breehungsexponenten der 
Isomerie aus der Analogie und der Cireularpolarisation ange- 
deutet. Es hegt in der Natur unserer jetzigen Lichtlehre, dass 
sie eine Verschiedenheit in der Gruppirung des Athers yoraus- 
setzt, — die Thatsache, dass ein und derselbe Krystall in ver- 
schiedenen Richtungen das Licht mit verschiedener Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit durchliisst, beweist die Supposition, da ja bei 
eleichmiissiger Athervertheilung zwischen den Molekiilen eine 
ungleiche Fortpflanzungsgeschwindigkeit undenkbar wiire. 

[st nun einmal die verschiedene Vertheilung zugegeben, dann 
muss der Brechungsexponent, der ja das Verhiiltniss der Fort- 
pllanzungsgeschwindigkeit zweier Medien ist, verschieden aus- 
fallen. — Auch auf anderem Wege liesse sich die Deduction 
fiihren. Dass isomere Kérper verschiedene Atomgruppen in sich 
schliessen, ist ein wohl dureh das Experiment bewiesenes Axiom. 
Sind aber die Gruppen ungleich (also z. B. in der Masse ungleich) 


so iiben sie verschiedene Anziehungen auf den Ather aus und wird 
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derselbe wn die dichteren Atomgruppen herum dichter sein; 
somit ist aber wieder eine ungleiche Athervertheilung zugegeben, 
die nothwendiger Weise zu dem sSehlusse fiihrt, dass die Bre- 
chungsexponenten isomerer Substanzen ungleich sein miissen. 

Wenn ich ier vorliiufig nur verhiltnissmiissig wenige Beob- 
achtungen anfiihre, so geschieht dies aus dem Grunde, weil ich 
die meisten Priiparate selbst dargestellt oder unter meiner Leitung 
darstellen liess, ferner auch desshalb, weil die Vergleichung der 
festen Priiparate (und dahin fallen die meisten Paraverbindungen | 
erst spiiter, bis die Beziehungen zwischen dem Brechungsindex 
der Kérper im fliissigen und festen Zustande constatirt sind, 
eeschehen Kann. 


Fiir interne und externe Isomeren ist cin Beispiel das 


Chlortoluol (ortho) ng = PO2310 t — PI°CC. 
Benzviehlorid 2... = Pd53599 
Parakresol...... = 1°54200 
Benzvlalkohol ... = 1OD587D 
PERK YVIOL. . .6 64. My a= 149202 t= 18°C. 
Athylbenzol!. 2.0 = 1:49730 
Mesitylen ...... = 1°49303 
SND istics + ocak = 150200 


Bei den Kohlenwasserstoffen sehen wir, dass die externen 
[someren (Isomerie in der Seitenkette) einen héheren Exponenten 
zeigen mit Ausnahbme des Parakresols, welches aber als fester 
Korper eigentlich nicht in Parallele zu ziehen ist aus oben ange- 
fiihrten Griinden. Es stimmt dies auch mit der noch spiiter zu 
besprechenden Beobachtung iiberein, dass die Differenz in Exjo- 
nenten bei Vermehrung wm CH, am niedrigsten bei der Benzol- 
gruppe, an héchsten bei den gesiittigten Alkoholen und Siiuren ist. 

Aueh die Isomerien im Kerne selbst zeigen verschiedene 
Brechungsexponenten, die aber meist nicht ohne Weiteres ver- 
gleichbar, weil erstere hiiufig in verschiedenen Aggregatzustiinden 
vorkommen. 


1 In meiner friiheren Arbeit d. Berichte, lL. J. pag. 550, soll es heissen 
Athylbenzol statt Methylbenzol, — pag. 551 fiir Toluol bel 15°C. n = 


[4988 statt 14985 und pag. 552 Athylbenzol statt Athylenbenzol. 
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Orthobromtoluol ...... = 15544 
Parabromtoluol (fest) .. == 1°5665 


Wie bemerkt, kann diese Art der Isomerie erst spiiter in der 
niichsten Arbeit, welche den Exponenten fester Kérper behandeln 
wird, besprochen werden. Die Diftterenz der Brechungsexponenten 
ist, wie ersichtlich, von der Stellung abhiingig und kann demnach 
nicht im allgemeinen Refractionsvermigen fiir die Gruppe CH, 
angenommen werden. Die Differenzen fiir je 1 CH, in Exponenten 
miissen nach der Stellung variiren. 


Im Benzol und Toluol bei verschiedenen Temperaturen 
ergibt sich: 


21°C. 17°C, 16°C, 15°C. 

C,H, ng == 1:4990 1-D050 15054 1D045 

C.H, = 14934 14975 1-4978 14988 

Differenz — 0-0056 O-OQUDD O06 OOODT 


Auch fiir andere Temperaturen ergibt sich als Mittel die 
Differenz —O-0056, und zwar negativ fiir die Zunalime der 
Gruppe CH,. 

Die Ditterenz wiederholt sich bei reinen Derivaten der 
Orthostellung: 


Brombenzol ng = 1°5599 Nitrobenzol = 1°5527 
o. Bromtoluol ng = 15544 — o. Nitrotoluol — 1°5471 


Ditterenz — O-V0ODD OrO0D6 


Abweichend zeigt sich das Chlorbenzol und O. Chilortoluol, 
weil das letztere wohl immer Parapriiparat fiihrt, welches einen 
héheren Exponenten (wie ich bislang fiir alle ausgesprochenen 
Parapriiparate fand) besitzt; Chlorbenzol und Chlortoluol zeigen 
die Differenz 0-0045—0-0048. Verschieden, aber wesentlich in 
der Differenz, was bei allen Amidoproducten beobachtet werden 
kann, sind Amidobenzol und Aimidotoluol. 

Doch habe ich bislang nur kiiufliches und von mir gereinigtes 
QO. Toluidin untersucht. Das Amidobenzol wurde aber in meinem 


Laboratorium aus Krystallbenzol abgebaut. 
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Amidobenzol ...... == 15812 ee 
Amidotoluol....... = 15080 es 

0-0132 a 

Nehmen wir die Differenz der Kohlenwasserstotte als Mitte] BS 

mae Se 

- > . . bd bd r - ‘ F by 
=0'00D6, so ergibt sich als empirische Zahl, da die Gruppe i 
0-00D6 negativ die Quote C,=0°D0524 an H, = (—O0:25541). “tah 
eee 


Das specifische Brechungsvermoégen fiir Benzol 


21°U. 1¢*U, 15°C. ; 

a — — ; * erate F 
C,H, ” f — (D68 (DB903 ODORG ie 

cl : 

Das Molecularretractionsvermigen 
“n—!l — i \ 

M | = fiir Benzol....44:58 

( mh 

ry. Y 

Toluol....42°11 at 


Ditterenz + 7:73 
Woraus ich das Atomretractionsvermégen des 


1— |] 
} = fa WO = . A, 


HH — O55 — . An ‘ 


a] wee 
der Gruppe CH, —= M — 7°729 berechnet. 


(| 


Fiir Orthoxylol berechnet sich theoretisch der Exponent 1°48,9 
was mit dem gefundenen 1.4902 iibereinstimmt. 


Eine besondere Regelmiissigkeit zeigen die Derivate: 


Chlorbenzol — 1:D275 Q. Chlortoluol — 1°5230 
Benzol = 1°499 Toluol = 1°4934 


Ditferenz O-O285 Ditferenz 0-026 : 
Brombenzol = 1°5599 QO. Bromtoluol — 1°5544 bps 
Benzol — 1°4990 Toluol — 149354 





O-OO0b O06 10 
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Nitrobenzol — 1:5527 Q. Nitrotoluol = 1°5471 
Benzol = 1°4990 Toluol 0-4934 
0-053 O:0537 


Von der mit den Toluolverbindungen parallelen Benzylreihe 
und den Derivaten der Seitenkettenisomerien wurden bestimmt: 


Benzylehlorid...... ny == 153601 — C,H.CH,Cl 
Benzaldehyd ...... = 1:54900  O©,H,COH 
senzalkohol....... = 153875  C,H.CH,OH 


Oxybenzaldehyd 
(Salieylaldehyd) . nya== 157450  C,H,(OH).COH 


3enzoesaures Methyl = 1°5130 C.H.O,.CH, 
senzoesaures Athy] . = 1°5031 C.H.O,.C,H. 
Oxybenzoesaures Methyl == 1:5387 C.H.0,CH, 


Zimmtalkohol (fl.) —= 1°57930 ! 


Zimmtaldehyd... = 1°62010 
Quajacol ....... == 153702 
Thymol (fest)... = 1°56610 


Differenzen zwischen Benzaldehyd und Oxybenzaldehyd 
ergeben sich zu 
Oxybenzaldehyd 15745 = ny — ea ; 
: i * 4COH | Diff. —0O 
Benzaldehyd... 1:5490 = ng — C,H.COH | 


Differenz O-O255 


OH 
~ — Co "ES at y — 3 > PF er i” * , ; ; 
Oxybenzoesaures Methy] 15387 tACOOCH, | pitt 0. 
Benzoesaures Methyl... = 1:5130 — C,H.COOCH, | 





Differenz 0-0257 
also nahezu gleich, wesshalb auch zu schliessen ist, dass dieselbe 
Differenz zwischen den Orthopriiparaten der Oxybenzylreihe und 
Benzylreihe beruht — sie wird auch zwischen dem Benzylalkoho! 
und Oxybenzalkohol (Saligenin), zwischen der Benzoésiiure und 





1 Die feste Substanz konnte aus Mangel an geeigneten Krystallen 


nicht untersucht werden. 
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Oxybenzoesiure herrschen und entspricht dieselbe einem Zuwachs 
von —1l. Atome Sauerstoft —O-026, 

Die Differenzen zwischen Benzaldehyd und Benzylalkohol 
einerseits, zwischen Zimmtaldehyd und Zimmtalkohol erweisen sich 


ungleich, was aus dem Umstande erklirlich, dass die im Zimmt- 

alkohol enthaltene Seitenkette ungesiittigt ist, somit einem 
anderen Gesetze entspricht. 

Benzaldehyd == 15490 C.H.COH opie 

2 a » Jd ; ] ‘ 

senzalkohol === 15387 C,H CH,OH \ . 

Differenz O-0103 
Zimmtaldehyd = 1°6201) C,H..C,H,COH  ; 
Zimmtalkohol = 15795 C,H..C,H,CH,OH | 


Ditferenz O-O408 


Diff. H,. 


Aus diesen bislang enthaltenen Beobachtungen geht hervor, 
dass eine gleiche Differenz in der Formel nur dann eine analoge 
Differenz der Brechungsexponenten inyolvirt, wenn die Substanzen 
einer Reihe von Isomerien (entweder intern oder extern) ange- 
héren, dass somit der Kohlenstoffwerth und sein Atomretractions- 
vermégen variabel ist (wie auch selbstverstiindlich, dass der 
anderen Elemente) und ferner, dass bei aromatischen Verbin- 
dungen der Refractionsexponent zunimmt, wenn die Summe der 
Wasserstoffatome abnimuit. 

Eine genauere Priicisirung der Gesetze kann erst dann 
erfolgen, wenn auch die festen Priiparate, namentlich der Bily- 
droxylderivate und Oxysiiuren des Benzols genauer untersucht 
sind und behalte ich mir vor, in einer niichsten Arbeit die Resul- 
tate tiber die Ortho-, Para- und Metastellung der Seitenkette und 
ihren Einfluss auf das Refractionsvermigen zu verdffentlichen. 

Die Refractionsexponenten der ungesiittigten Kohlenwasser- 
stofte C,,H,.,, 
habe ich ebenfalls bestimmt u. z. hauptsiichlich diejenigen, die 


beziehungsweise ihrer Derivate, sowie der Gesiittigten 


durch Landolt und Gladstone nicht bestimmt wurden, be- 
zichungsweise die erst in neuerer Zeit rein dargestellt wurden. - 

In neuerer Zeit hat auch Brith! eine ausfiihrliche Untersuchung 
verade tiber zweiwerthige Alkohole, dann Allyl- und Propargylderi- 
vate veréffentlicht, und stimmen viele der Zahlen mit den yon mir 
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gefundenen iiberein, obzwar beide nach wesentlich verschiedenen 
Methoden gefunden worden. 

Im Folgenden sind noch einige Brechungsexponenten der 
oben erwiihnten Substanzen angefiilrt, bei denen die Differenz 
der Exponenten pro je 1 CH, wesentlich von den aromatischen 
Verbindungen abweicht. — Auch fiir diese Verbindungen gilt 
nicht allgemein das oben erwiihnte Gesetz 
/ \ 
| a |= R + Konst.! 


\ / 


(Mi, == ’ 


weil auch in diesen Reihen Isomere einen ungleichen 
Exponenten zeigen, wie aus folgender Tabelle ersichtlich: 
Refractionsexponenten der Reihen CnH,,, und CnH,,,—; und 


CnH, +2. 


Nd 
Athylenalkohol* = = 1:4315 — C,H,(OH,) = 15°C. 
Athylenchlorid = = 1:-4470 — C,H,CI, 
Perchloriithylen = 1:5063 — C,Cl, 
Athylenbromid * = = 1°5393 — C,H, Br, 14° 
Amylen * = 1:3802 — C.H,, 
Chloroform = 14490 — CHC, 
Methanchlorid * = 14641 — Cl, 
Bromoform = lo902 — CHBr, 
Allylalkohol * = 14138 — C,H.OH 15°C.) ¢ 
Propylaldehyd* = = 1:3641 — C,H,O | z 
Aceton = 1:3580 — C,H,O \ 3 
Propylalkohol * = 1:33865 — C,H,O 16:5° 
Isopropylalkohol* == 1:3780 — C,H,O 
suttersiiure * = 14015 — C,H,O, 
[sobuttersiure * = 1:3962 — C,H,0, 
[sobutylalkohol = 1:3965 — C,H,,9, 
Amylalkohol * = 14090 — C.H,,0 
Caprylalkohol == 1:4240 — C,H,,0 
Isobutylbromid = 14335 — C,H,Br 15° 
Amylbromid * = 14445 — C.H,,Br 





1 Es wire dies nur bei ungleichen Exponenten der Fall, wenn die 


Dichten zweier Isomeren in demselben Maasse abnehmen wiirden. wie ihre 


Exponenten, was ich bis jetzt nicht beobachtet habe. 
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Wiithrend bei den Derivaten der Kohlenwasserstoffe 
C Hoye der Refractionsexponent wiiehst, bei Zunahme wn 





die Gruppe CH, wie aus obiger Tabelle auch noch deutlicher aus 
Landolt‘’s Untersuchungen ersichtlich, so zeigen die Jodide ein 
abweichendes Verhalten: 


n 
Methyljodid CH, 1d34 
Athyljodid C,H.J)= — 1517 


Amyljodid CH, ,J — 1°49] 


Auch iiber Polvmerien, wie tiber die Condensationen habe 
ich Versuche angestellt, die ich aber erst, bis dieselben voll- 
stiindig sind, veréffentlichen werde. — Die mit einem Sternehen 
bezeichneten Stoffe habe ich svnthetisch erzeugt. Da ich mieh 
iiberzeugt, dass selbst die als reinst vorkommenden Priiparate der 
Priitung des Refractometers nicht Stand halten. — Das Amvlen 
hatte einen Siedepunkt von 52°4°C., bei 735" 
alkohol bei 84°C., Propylalkohol 95:2°C. Die Reinheit der Sub- 
stanzen wiirde theils analytiseh und synthetisch, theils physikalisch 
festgestellt. 


der [sopropyl- 











Uber den Salzgehalt des Wassers im norwegischen 
Nordmeere, nach den Resultaten der norwegischen 
Nordmeer-Expedition. 


Von Hereules Tornée. 
Mit 3 Tafeln. 


Vorgelegt in der Sitzung am 15. Apri! 1880. 


se1 Untersuchungen iiber die Variationen der Salzmenge im 
Meerwasser Kann man zu den Salzbestimmungen verschiedene 
Methoden beniitzen, deren jede in friiherer Zeit ausgedelnte An- 
wendung gefunden. Diejenige, welche unmittelbar am niichsten 
liegt, besteht in Abdampfung des Wassers und darauf folgender 
Trocknung und Wiigung der als Residuum zuriickbleibenden Salze ; 
ein Verfahren, das zweitellos direct zum Ziele fiihrt, als Entgelt datiir 
aber auch eine nicht unbedeutende Arbeit beansprucht. Als indi- 
rectere aber freilich auch ungleich bequemere Methoden erbieten 
sich die Bestimmungen der Chlormenge ' oder des specifischen 
(rewichtes des Meerwassers, aus welchen beiden Angaben dann 
die gesammte Salzmenge durch zweckiniissig bestimmte Coétti- 
cienten sich berechnen Llisst, vorausgesetzt, dass man ein con- 
stantes gegenseitiges Verhiiltniss zwischen den im Seewasser ent- 
haltenen festen Bestandtheilen annehmen darf. Die erste dieser 
Methoden hat neben ihrer Umstiindlichkeit noch den Naehtheil. 
dass sie sich nicht in offener See am Bord eines Schiffes in An- 
wendung bringen liisst, weil die Bewegungen des Fahrzeuges 
(en Gebrauch der Wage verbieten, wihrend die Bestimmungen 
des specifischen Gewichtes mit Hilfe des Ariometers, sowie die 
volumetrischen Bestimmungen des Chlorgehaltes sich auch am 
bord sehr bequem und mit leidlich grosser Genauigkeit (sogar bei 
zieinlich unruhigem Wetter) ausfiihren lassen. 


~ 
' 


| Sowohl hier, wie iiberall spiter, wird unter Chlormenge die ge 


j 


sunmelte Chlor- und Brommenge verstanden. 
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Wo man darum keine Sicherheit dafiir hat, dass man seine 
Wasserproben liingere Zeit aufbewahren kann, ohne sich der 
Gefahr auszusetzen, dass sie Veriinderungen erleiden, welche 
einen stérenden Einfluss auf das Resultat der Salzbestimmungen 
tiben kénnten, und wo man, in Folge davon, ein Hauptgewiclit 
auf eine rasche Untersuchung der Wasserproben in friseckem Zu- 
stande legen muss, ist man dergestalt ansschliesslich auf Beniit- 
zung der Chlorbestimmungen oder der Ariiometerablesungen als 
Mass fiir den gesammten Salzgehalt hingewiesen. 

Aut der ersten Ausfahrt der norwegischen Expedition brachte 
Herr Svendsen, dem damals die chemischen Observationen 
tibertragen waren, zur Untersuchung des Salzgehaltes ausschliess- 
lich Dichtigkeitsbestimmungen in Anwendung, wiihrend ich aut 
den beiden letzten Ausfahlrten, nebenletztgenannten Bestimmungen 
auch eine bedeutende Anzahl Chlortitrirungen ausgefiihrt habe, 
um dureh eine solehe Controle den Resultaten eine gréssere 
Sicherheit zu verschaffen, 

Zur Untersuchung der im Seewasser enthaltenen Chlormenge 
fiihrte man auf den beiden letzten Ausfahrten ausser Silberlisune 
von solecher Stiirke, dass 1 CC derselben ungefiihr 1 CC See- 
wasser entsprach, auch zwei auf der ersten Ausfahrt geschipfte 
Wasserproben mit, welche dazu bestimmt waren, als Normale 
zur genauen Feststellung der Stiirke der Silberaufl6ésung zu 
dlienen. 

Die Chlormenge dieser Normalen in Pereenten wurde jedes 
Jahr, sowohl vor der Ausfahrt der Expedition, als nach ihrer Riick 
kunft, durch sorgfiiltig ausgefiihrteGewichtsanalysen aufs genaueste 
bestimmt, wobei sich jedesmal sehr nahe dasselbe Resultat ergab, 
wiihrend bei denselben Gelegenheiten das specifische Gewicht die- 
ser Proben vermittelst der am Bord gebrauchten Ariiometer abge- 
lesen wurde. Zum Gebrauch bei allen unterwegs ausgefiilhrten 
Chlortitrirungen dienten nur zwei Biiretten von ihnlicher Con- 
struction und Grisse; es waren dieselben, welche von Stipendiat 
A. Helland bei einer Reise nach Grénland im Jahre 1875 zu 
seinen Bestimmungen des Chlorgehaltes im Oberfliichenwasser 
des atlandischen Oceans beniitzt wurden. Dieselben waren damals 
von ihm selbst mit Hilfe von Quecksilber calibrirt, und erwiesen 
sich als zum beabsichtigten Zweecke besonders dienlich. 
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Beim Gebrauch der Biiretten wurde die cine mit Silberlésung, 
die andere mit dem zur Untersuchung bestimmten Seewasser 
-efiillt, worauf eine passende Portion Seewasser aus der einen unter 
bestiindigem Umriihren mit Silberlésung aus der anderen solange 
versetzt wurde, bis alles Chlor ausgefillt war, wobei chromsaures 
Kali als Index diente. Nun wurde der Stand beider Biiretten ab- 
velesen, dann wieder einige Tropfen Seewasser zur Abfiirbung 
zugesetzt, worauf neuer Zusatz von Silberlisung und neue Able- 
sung statthatte u. s. f. Aus einer Reihe von 4—®) derartigen, auf- 
einanderfoleenden Ablesungen wurden in dieser Weise die néthi- 
ven Daten zur Berechnung des Volumen Seewassers gefunden, 
welches im einzelnen Falle 1 CC. Silberlésung entsprach. 

Auf solehe Art wurden auf der einen Seite die neugeschépt- 
ten Wasserproben und auf der andern Seite auch von Zeit zu Zeit 
die mitgebrachten Normalen mit der Silberauflésunge verglichen, 
wobei immer datiir Sorge getragen wurde, dass die Temperatur 
der Wasserproben und der Auflésungen sich nicht zu weit von- 
einander entfernten. Die biiretten wurden, um einen moieglichst 
euten Ablauf zu erzielen, hiiufig mit coneentrirter Schwetelsiiure 
veremigt. 

Aus den durch diese Beobachtungen erhaltenen Zahlangaben 
ist nun der Chlorgehalt des Seewassers nach foleender Forme!: 


ASP 
p= 
| i Ss 


herechnet. In dieser Forme! bezeichnet p den Chlorgehalt der 
untersuchten Wasserprobe in Pereenten, & die Anzahl von CC 
seewasser, welche 1 CC Silberlésung entsprechen, und s das 
specifische Gewicht der Wasserprobe bei 17° 5C, P dagegen die 
Mittelzahl zwischen den vor der Austahrt und der Heimkehr in 
den Normalen gefundenen Chlormengen, A die Anzahl von CC 
(ler Normale, welche 1 CC Silberauflésung entspricht, und 8 das 
Ligengewicht der Normale bei 17° 5 C. Derartige Beobachtungen 
wurden indessen auch auf den beiden letzteren Ausfahrten nicht in 
derselben Ausdehnung ausgefiihrt, wie die Dichtigkeitsbestim- 
inungen, wie denn letztere schon von vornherein dazu bestimmt 
Waren, in erster Linie als Mass des gesammten Salzgelialtes zu 


dienen. 
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Zur Bestimmung des Eigengewichtes war die Expedition mit 
verschiedenen Glasariiometersitzen von Dr. Kiichler in Ilmenau 
versehen, die so eingerichtet waren, dass sie das specifische Ge- 

mt ke on — 
wicht des Seewassers bei 17° 5 ' angaben. Dabei zeigte ein Satz- 
Ariiometer das Eigengewicht von 1 bis 1°O007, ein zweiter von 
1-006 bis 1°013, ein dritter von 1-012 bis 1:019, ein vierter von 
1-018 bis 1-025 und ein fiinfter endlich von 1°024 bis 1-031. Die 
Ariiometer waren in Theile vom Werthe O-OO02 eingetheilt, wiih- 
rend die Abstiinde zwischen den Theilstrichen auf der Seala 


ziemlich nahe 1°",5 betrugen, so dass man ohne grossen Fehler 


die 5. Decimale abzulesen im Stande war. Zur Ablesung des 
specifischen Gewichtes der Wasserproben wurden diese in einen 
Glascylinder gefiiilt, der mit einer doppelten cardanischen Aut- 
hiingung versehen war, und dessen Durehmesser etwa das Drei- 


fache von dem des Ariiometer-Corpus betrug. Das Ariiometer 


wurde jedesmal vor dem Gebrauche sorgfiltig gereinigt und abge- 
trocknet, und dann in die Fliissigkeit niedergedriickt, woraut 
man dasselbe einige Zeit frei in derselben sclwimmen liess, win 
die Temperatur des Wassers anzunehmen. Die Ablesung geschali 
lings des unteren Randes des Niveaus der Fliissigkeit, wobei 
gleichzeitig die Temperatur des Wassers mittelst eines controlir- 
ten Thermometers beobachtet wurde. Die Theilstriche des Ther- 
mometers hatten den Werth 0° 2. 

Dank der vortrefflichen Eigenschaften des von der Expedition 
bentitzten Dampschiffes waren diese Beobachtungen bei einiger- 
massen ruhigem Wetter, selbst wenn der Curs gegen den Wind 
stand, ohne Schwierigkeit auszufiihren, wiihrend allerdings bei 
stiirmischem Wetter die Sehwankungen des Schiffes merkbare, 
wenngleich kleine Bewegungen des Ariometers hervorriefen. 
Wenn Wasserproben bei so unruhigem Wetter geschiépft wurden. 
dass aus diesem Grunde Unsicherheit in ihrer Bestimmung zu 

| Wenn hier, wie mehrfach im Folgenden, der Ausdruck specifisches 


7° 
Gewicht bei fe gebraucht wird, so bezeichnet derselbe stets: das spec. 





Gewicht bei ¢°, auf destillirtes Wasser von 7° als Einheit bezogen. Alle 
Temperatur- angaben dieser Abhandlung sind nach der Celsius’schen 


Seala zu verstehen. 
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befiirchten war, wurden dieselben desshalb immer so lange aut- 
bewahrt, bis sie unter giinstigeren Bedingungen untersucht wer- 
den konnten. 

Die in solcher Weise abgelesenen specifischen Gewiclhite 
miissen indessen in doppelter Hinsicht verbessert werden, insofern 
man niimlich einmal eine passende Correction anbringen muss, 
um die bei sehr verschiedenen Temperaturen abgelesenen Eigen- 
vewichte auf die gemeinschaftliche Normaltemperatur von 
17° 5 zu reduciren, und insofern andererseits der constante Feh- 
ler des Ariiometers eliminirt werden muss. 

Was nun zuniichst die Correctionen wegen der Temperatur 
hetrifft, so geben die von verschiedenen Gelehrten ausgetiilirten 
Gestimmungen der Volumeniinderung des Seewassers mit der 
Temperatur die Mittel zur Berechnung derselben, indem nicht nur 
Hubbard,’ L. F. Ekman,* Thorpe und Riicker * sehr voll- 
stiindige Tabellen tiber diesen Gegenstand geliefert haben, son- 
dernauch Dr. Karsten? in ganz specieller Weise cine Corrections 
tabelle herausgegeben hat, nach welcher man die bei willkiirli- 
cher Temperatur abgelesenen specifischen Gewichte auf 17° 5 
reduciren Kann; stellt man aber die Correctionen, welche sich aus 
diesen Beobachtungen berechnen lassen, nebeneinander, so erhiilt 
man jedoch fiir die niederigen Temperaturen sehr schlecht tiber- 
cinstimmende Werthe, und es treten hiufig Differenzen aut, welche 
liber O-0004 hinausgehen. Zwischen den aus Ekman’s und 
Hubbards Beobachtungen berechneten Correctionen herrscht 
noch die beste Uebereinstimmung, aber auch hier steigen die 
Ditferenzen an einzelnen Pankten bis ziemlich nahe an 0-OOO1. 
ln Anbetracht dieser theilweise nicht unbedeutenden Abwei- 
chungen zwischen den bisher veréffentlichten Untersuchungen 
dieser Art, schien es mir nicht unbefugt, die Bestimmung der 
Volumina des Seewassers bei verschiedenen Temperaturen noch 
einmal aufzunehmen, und ich fasste desshalb den Entschluss, 
durch eigene Untersuchungen mich davon zu tiberzeugen, welche 

| Maurys Sailing Directions 1858, 1—23-7. 
- Kongl. Svenska Vetenskapsak. Handlingar L870, 1. 
' Proceeding of Roy. Soc. of London. 24—159. 


' 'Tateln zur Berechnung der Beobachtungen an den Kiistenstationen 


i. s. w. Kiel 1874. 








A®2 ri _ 
Dov Tornébe. 


der aufgestellten Tabellen am besten der Ausdehnung des in dem 
norwegischen Nordmeere vorkommenden Wassers entsprechen 
diirfte. Theils zu diesem Zwecke, theils aber auch, um die Correc- 
tionen der beniitzten Ariometer zu bestimmen, und die Constan- 
ten festzusetzen, mit welehen die Chlorpercente und die Decima- 
len des specifischen Gewichtes multiplicirt werden mussten, um 
(lie Salzmenge des Wassers zu ergeben, habe ich folgende Wasser- 
proben der Untersuchung unterworten. 





——_ a ‘ Liinge von Tiefe engl. 
Station Nr. Breite 5 5 


| Greenwich Faden 
245 =| «=~ 68° QI! 2— 5 W. 7 [ 
947 | 68 OC] C224 O HOU 1 
253 Skjiir stadfjord 0 Ii} 
24 | 67 27 13 —25 ( iV 
284 | 73 1 | 12—58 0 V 
300 | 73) «10 | 3—22 W. 0 Vi 
349 | 6 30 2—h7 O. 1487 VI 
562 | 7 59 5—40 0 VIII 


Der Kiirze willen werde ich diese Proben nach der Ord- 
nung, in welecher sie aufgefiihrt sind, mit I, I, [Il u. s. w. bis 
VIIL bezeichnen. 

Zur Bestimmung der Ausdehnung des Seewassers beniitzte 
ich ein Sprengel’sches Pyknometer,' das aus zwei Stiicken 
einer und derselben sehr diinnwandigen Glasréhre hergestellt war. 
Der innere Diameter betrug ungefiihr 13 Mm. Die Réhren waren 
am unteren Ende vermittelst eines engen und kurzen U-f6rmig 
eebogenen angelitheten Glasrohres verbunden, und oben war ein 
knieférmig gebogenes solides Capillarrohr mit sehr feiner Offnung 
aufgelithet. Bei den Lithungen dieser Réhren wurde, so viel wie 
nur immer méglich, dafiir Sorge getragen, dass nur ein kleiner 
Theil des weiteren Rohres der Erwiirmung iiber der Blaselampe 
ausgesetzt wurde, um zu verhiiten, dass der Apparat durch solche 
Erhitzung einen anderen Ausdehnungscoéfficient annehmen méchte, 


1 Pogg. Ann, 150—459. 
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als den, welchen das angewandte Glasrohr urspriinglich besass. 
Das Pyknometer wurde erst 4 Monate, nachdem es geblasen war, 
zu den Versuchen gebraucht, welche hier beschrieben werden 
sollen, damit nicht die allen Glasgegenstiinden wiihrend der ersten 
Monate nach dem Blasen eigenthiimliche Contraction in merk- 
lichem Grade auf sein Volumen wihrend der Dauer der Versuche 
cinwirken kénnte. 

Bei den ersten Versuchen wurde das Pyknometer ohne 
Sicherheitskugel in Anwendung gebracht, spiiter aber, wo es bei 
niedrigerer Temperatur angefiillt werden musste, wurde dasselbe 
mit einer solchen versehen, die so eingerichtet war, dass sie tiber 
das dickere Capillarrohr hineingeschoben werden konnte. Den 
Apparat ohne Sicherheitskugel will ich der Ktirze wegen als Pyk- 
nometer Nr. 1, denselben mit Sicherheitskugel als Pyknometer 
Nr. 2 bezeichnen. Mit diesen Mitteln wurden nun folgende Ver 
suche ausgefiihrt, in derselben Ordnung, in welcher sie hier sich 


aufgetiihrt finden. 





in Luft 
Wog Gr.) von spec. 
(sewichte 


1. Pyknometer Nr 1 leer.............. 2 eee! 10°9222/0-001200 
2. . ae Se ee roe reer Cre ree 15°9225 0- 001200 
3. » ,» 1 mit reinem Wasser von 17°5') 44°8153 0-001200 
k, » io, Re - ” y 15 44°51560 001201 
D. I ‘ ™ » 10D 44°31510-001201 
6. " 4, 3 eee » 175 | 44°80970°001201 
¥. - ia) ery = Se ees be » 175 44-8093 0:001201 
8. 1, VH.......... , 147 -B0') 4-0742/0-001200 
9. l VIL .......... , 17 5 | 45 0738 0°001200 
10). 2 te ee eeeeeee| 18°5665)0°001194 
11. . oe SMR. . oo TE 17° 7869 O- OOL19S 
12. ‘ 7 ae eee t- © 17-7873 0-001198 
13. e wh ge a eee eer cee ~ 47°78710 OO1199 
14. - eee » 17°5' 47°72490-001201 
Ld. . we BF gp §* cvicrere'e 1056) 4I-t0O- Ow 
Lb. n a Sere, eee , @ 47-7085 0-001198 
17. 5 ee » 20 47° 7087 0-001198 
Ls, Pe BP inccticues & © 47° 7696 0° 001200 


5 17° 7702 V- OOLZ00 


10, . oe se. Be 
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| in Luft 


Wog Gr.} von spec. 

| | Gewichte 
20. Pyknometer Nr. 2 mit I............ von 4° 47°7810 0°001200 
e? ae SA eeene » 47-7808 0°001200 
| 22, - iS iat (ee 13 47°7487 0: 001198 
23. * ee eee Pee ~ 47° 7484.0-001198 
4. ; » 2 yg Yreinem Wasser y) 46°9773.0-001191 
2, ‘ gp IRi ta , ‘ 0) 46°9776 0° 001191 
26, ‘ Sa aa | Ors a 18-5658)0- 001191 
27. J [— Fee 15°9216 0-001191 
28. “— oo eee 18°5656,0°001251 
29 ee ee 15°9213'0-001231 


Zur Bestimmung des Ausdehnungscoéfficienten des Glases 
wurde aus demselben Glasrohr ein zweites einarmiges Pvknoime- 
ter angefertigt. Dasselbe wurde unten zugeschmolzen und oben 
mit einem Capillarréhrehen versehen, wobei auch diesmal wieder 
dafiir Sorge getragen wurde, die Erhitzung des Rohres auf den 
méglichst kleinsten Theil zu beschriinken. 

Um den durch eine zufillige Erwiirmung ausfliessenden Theil 
des Inhaltes aufzunehmen, war die Copillaréffnung dureh ein Stiiek 
Kautschukrohr mit einem kleinen Reservoir in Verbindung ge- 
setzt. Mit Hilfe dieses Apparates bestimmte ich den Ausdehnungs- 
coéfficienten des angewendeten Glasrohres mittelst gereinigten 
(Juecksilbers, das einige Zeit vor Ausfiihrung der Versuche unter 
Auskochung in das Pyknometer eingefiillt war. Mit diesem Appa- 
rate, den ich als Pyknometer Nr. 3 bezeichne, sind folgende 


Wigungen ausgefiihrt. 





| in Luft 
Pt vou spec, 
| Gewicht 
| | 


| | 

| 30. oe ee er ee | 10°8654/0° 001214 

| 31. M oD Ae aig ae ed See ee —-10-8653/0-001214 
32. ‘s ». o& Init Quecksilber..von 0° 195-9265 )0 001215 

| 33. r —_ a ‘ i QO |195°9265)0- 001215 | 
oO. . a ‘i » 20 ‘secon slpicheteet | 

| dD, oe «& ‘ » 20 |195°3592'0°001205 | 
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in Lutt 
Wog Gr. |von spec. 
Gewichte 


36. Pyknometer Nr. 3 mit Quecksilber.. von 15° 195°4993 0-001205 


54. . oe « " = QO 195:°9276 0-001205 
38. ee -, LO 8650 0-001203 
39. : . omit remem Wasser . 1° 24° 4621) 0-001202 
f(), ‘“ “7 s . " t 24°4654 O-O01190 


Alle diese Wiigungen sind nach der Substitutions-Methode 
ausgefiihrt, durch Ablesung der Schwingungen an einer Wage, 
deren Empfindlichkeit ohne Belastung sich auf 1-4 Mgr. per Theil- 
strich belief, und bei steigender Belastung ziemlich gleichmmiissig 
his 1°90 Mer. ber 200 Gr. Belastung abnahim. Zu diesen, sowie zu 
allen feineren Wiigungen, welche ich in Anlass dieser Arbeiten 
vornahm, wurde ein Satz Platinagewichte von Deleuil in Paris 
beniitzt, deren Correctionen ich im Voraus durch tibereinstim- 
mende Wiigungen aut emer von P. Bunge getertigten, vorziig- 
lichen Wage ermittelt hatte. Die Empfindlichkeit der letzteren 
betrug bei den ner in Betracht kommenden Belastungen ungetiihr 
O-14Megr. Bei den Wiigungen wurde immer die Temperatur der Lutt 
und der Barometerstand im Wigezimmer beobachtet, wogegen der 
Feutigkeitsgrad in Ermangelung von Observationen nach Umstiin- 
den angesetzt wurde, ein Mangel, der indessen keinen merklichen 
Kinfluss auf die Zuverlissigkeit der Beobachtungen ausiiben kann, 
da selbst ein Fehler von vollen 20° , in der Abschiitzung der rela- 
tiven Feuchtigkeit der Luft, unter den obwaltenden Umstiinden 
das endliche Resultat nur mit einen kleinen Fehler in der 6, Deei- 
male behaften kann. Nach den angetiihrten Daten ist das specifi- 
sche Gewicht der Luft wiihrend der Wiigungen in der gewoéln- 
lichen Weise berechnet und in den Tabellen aufgetiihrt. Das Pvk- 
nometer wurde fiir jede besonders angefiihrte Wiigung auts Neue 
eingestellt, fiir die Temperatur 0° in feingestossenem Eis-, und 
sonst in einem Wasserbade, dessen Temperatur unter bestiindigem 
Cinriihren constant erhalten wurde. Ebenso wurde dasselbe zum 
mindesten nach jeder zweiten Wiigung geleert, und aufs Neue mit 
em Seewasser, dessen Volum zu bestimmen war, gefiillt. Keine 


Kinstellung wurde als giltig angesehen, wenn es nicht gelungen 
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war, die Temperatur zum mindesten 15 Minuten lang so constant 
au halten, dass das Thermometer wiihrend dieses Zeitraumes 
keine Abweichung von 0° 1 oder dariiber nachwies. Um die 
Temperatur des Wasserbades abzulesen, diente ein Termometer, 
welches in Theilstriche vom Werthe 0° 2 mit Zwischenriiumen 
von 0°68 Mm. eingetheilt war. Die Correctionen desselben ware) 
durch wiederholte Vergleichungen mit dem Normalthermometey 
des hiesigen meteorologischen Institutes bestimmt worden, welches 
letztere inir zu diesem Zwecke in zuvorkommender Weise vou 
Herrn Professor Dr. Mohn, dem Director des Institutes, iiber 
lassen wurde. 

Aus den Observationen 32 bis 57 kann zuniichst die Aus- 
dehnung der zum Pyknometer beniitzten Glasart berecheet wer- 
den, und man erhialt, wenn man die von Wiilner ' berechneten 
Werthe fiir die Ausdehnung des Quecksilbers zu Grunde legt, als 
Ausdruck fiir den mittleren Ausdelhnungscoeéfticienten des Glases 
zwischen 0° und 15° den Werth 0-0000267 und zwischen 0° bis 
20° den Werth 0-0000274. Man kann ausserdem auch die Beob- 
achtungen 5, 4und5 in Verbindung mit 24 und 25 zur Berechnung 
der Ausdehnung des Glases beniitzen, und erhiilt in dieser Weise. 
wenn man die von Hiillstrém* und von Rosetti? bestimmten 
Werthe fiir die Ausdehnung des Wassers zu Hilfe nimmt, sehr gut 
iibereinstimmende Zahlen, aus welchen sich als Mittelwerth fiir 
die mittlere Ausdehnung des Glases zwischen 0° und 17° 5 
W-O000275 ergibt. Nachdem man hieraus den wahrscheinlichsten 
Werth fiir die Ausdehnung des Glases ermittelt hat (wobei natiir- 
lich die mittelst Quecksilber ausgefiihrten Bestimmungen vor- 
zugsweise in Betracht kommen), kann man nun zur Ableitung der 
weiteren Resultate aus den Versuchen schreiten. Man muss indes- 
sen hier darauf Rticksicht nehmen, dass die Beobachtungen 1, 2, 
10, 26, 27, 28 und 29 deutlich nachweisen, dass das Pyknometer 
wiihrend der Versuche 0:7 Mgr. an Gewicht verloren hat, was 
sich wahrscheinlich von der Auflésung eines Theiles des 


|! Pogg. Ann. 153—440. 

2 Diese Werthe sind auch von Ekman zur Bestimmung der Aus- 
dehnung des Dilatometer beniitzt, mittelst dessen er seine Versuche iiber 
die Ausdehnung des Seewassers ausfiihrte. 

$ Ann. de chim. et de phys. [4] — 17—372. 
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Glases der diusseren Oberfliiche in Folge der bestiindigen Bewe 
eung des Wassers im Bade herriihrt. Die hieraus sich ergebende 
Unsicherheit kann jedoch bedeutend reducirt werden, wenn man 
das Gewicht des Pyknometers bei jedem einzelnen Versuche be- 
rechnet, unter der Voraussetzung, dass der Gewichtsverlust der 
Anzahl der Observationen proportionel ist, insofern die Unsicher- 
heit dann kaum noch auf die 5. Decimale influiren wird. Von die- 
ser Voraussetzung aus habe ich spiiter folgende Resultate berech- 
net, indem ich mir an einzelnen Punkten kleine Approximationen 
erlaubt habe, welche indessen auf die endlichen Werthe nur mit 
einem kleinen Fehler in der 6. Decimale einwirken kénnen. 


Specifisches Gewicht bei von IIL 1-01739, 


VIT 1-0266%), 


7°D 
‘ , _— I 102691, 
¢ op 
()° - 
: - I 1-02845, 
8) 
und als Controle auf die Reinheit des beniitzten Quecksilbers des 
°o 
sen specifisches Gewicht bei po Zu 13-5963, sowie die Volumina 


(les Seewassers bei verschiedenen Temperaturen zu 





1° Q° { 8 13 17° 20) 
i ve. L) 1000000. 1-000308 ) 1000794 1°001654. 1°002605 — 1-003227 


Zur Abrundung der nach diesen Beobachtungen construirten 
Curve habe ich die Methode der kleinsten Quadrate angewendet, 
indem ich der Gleichung fiir das Volum des Seewassers bei ¢° 
foleende Form gegeben habe: 


V.=1-+ at+ bl + ct’. 


Die Bedingungsgleichungen waren dann: 


a+ 4h + 16¢—O0-000077 =O 
a - 8h + 64e— 000009925 —0 
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a+13 6+1609 e¢—0:00012723 =O 
a+ 17°56 + 306°25e — 0-000148857 = O 
a+20b +400 e¢—0:00016135 =O 


Daraus ergaben sich als Schlusssysteme: 


.. <—- 62°56 4+ 955-25e— 0000613687 —0 
62°00 + 955°25b + 16132°37e —O:O08588 —() 
955°25a + 16132°376 + 286702 e—0O°1392135 0. 


und durch Elimination folgt endlich : 
00000527328 


i 
b= OOO0O0061 737) 
C= —OrOOOU00003 7: D16, 


oder abgerundet 


» P77 FE 


V,= 1 + 0000052733 -— 000000617384 — O-Q0000003 7527". 

Nach dieser Formel habe ich folgende Tabelle berechnet, in 
welcher man das Volumen des Seewassers fiir jeden ganzen Grad 
und zwar auch fiir Temperaturen unter 0°, ob- 
Seala nicht 


angetiihrt findet, 
wohl die Geltunge der 
seobachtungen gesichert ist. 


Formel fiir diese Region der 


dureh 








oe Vv, r° Vy, 1° Vy 
| —4 0-99989 5 100041 14 10185 
ni O-99990 (j 1-00053 Ld 100205 
—2 O99992 ri L-QU066 16 1-00227 
—1 O-99995 s 1-00080 17 L-0O250 
0 1-O00000 q L-O0095 17-5 1:00261 
| l L-Q0006 10 100111 18 1°00273 
| 2? 1:00013 11 1-00128 19 1-00297 
oe 1-00021 12 100146 20) 1-00322 
| 4 100031 13 1-00165 


. . , ” . . d 
und D mit den specifischen Gewichten bei 15° 
”) 


102306 und 1°:02695. 





Zur Vergleichung folgen hier 
denen Werthe fiir das Volumen von vier Wasserproben A, B, C 


- Oo 
r 


noch die von Ekman g 


101603, 1:01982. 


Uber den Salzgehalt des Wassers ete. 








> von A 


1:O00145 
L-OOO0S7 
1000044 
POUOO1TD 
1000001 
LO0O0000 
LOVQO1LY 
1-O00047 
L-Q00096 
1L-Q0O1LD4 
1000225 
LOOOB05 
LO00399 
L-QUCGS04 
1-O0062 1 
1-00749 
1-QOOS888 
LOUL03S 
L-OOLL99 
L-001570 
LOCOS] 
1-O01742 
L-OU1945 
1002155 
10023735 
1002601 
L-QU2859) 
L-O03085 
1005340 
L-OO03602 


1003875 


> von B&B 


1000061 
1L-O0Q0020 
0-999994 
O-999985 


eeleFeat Ue 


L-Q00000 
LOQO0035 
1O00083 
1-000142 


‘OOPS 


— 


‘(OOU2U5 


— 


1-Q00390 
L-QO0495 
L-OQ0O0612 
1-Q00739 
LQOO8T7 
1001026 
LOOLLUSD 
LO01354 
LOOLD55 
LOoLT19 
L-O01925 
1002154 
L-002553 
L-OO2D82 
LOO2Z819 
1005062 
1:003321 
L-QOS588 
LO05861 


1-004144 


| 


Mm von € 


ealteleal(e 


eraralatete 


O-GOOIG9 
LQOOQ000 
1-O0Q0045 
1OQUO0 100 
LOOOTbS 
1-QOO0249 
L-O00344 
1000450 
LQO00567 
L-OO0696 
LOUOS36 
LOOO09OSH 
1001145 
POOU315 
1 OO1495 
L-VOLGR3 
L-JOLR80 
L-OO02085 
1002299 
L-O02520 
1-WO2749 
L-QU2984 
LOO053227 
1003474 
1-O03728 
LVOS5988 


1004255 


I, von DP 


(999902 
(999894 


OIOQUO4 


_— 


‘OOO000 


‘OOK 2 


_— 


‘(OO0O1T3B6 


‘QU0220 
L-QO003515 
1-QO042 1 
LOQO0O0557 
1-O00664 
1-QUO0S0] 


‘OO09LS 


_ 


‘OOL1LO4 
1001272 
‘WO1449 


OOLGB3SD 


_—s 


‘OOTSS 1 


a eh 


‘OOPO58 
102250 
1-O02473 


OOPTOD 


Se! 


‘QU2Z946 
LPOOST9D 
1°005453 
LOO5T19 
LOOS995 
1004279 


1OO4DGD 


Fiir die von mir untersuchte Wasserprobe I ist nach den von 


mir beschriebenen Observationen das specifische Gewicht 1°02691 
L7°5 


i7*D>’ 


be] 


oder (nach einfacher Reduction) 1-02707 bei 15 


15° 


) 


| 
ge- 
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funden worden, wiihrend Ekman fiir die Wasserprobe D das 
ro 


5 
15° gefunden hat, und es liegt 


auf der Hand, dass die Untersuchungen tiber diese beiden Wasser- 
proben sehr wohl zum Gegenstande einer Vergleichung gemachit 
werden kénnen. Eine solehe Vergleichung zeigt alsbald, dass in 
allen Stiicken, selbst fiir die Temperaturen unter 0° eine betrie- 
digende Uebereinstimmung besteht, insofern die Differenzen in 
der Regel O-OOOO1 nicht tibersteigen, und nur bei den héheren 
Temperaturen, wo sie tiberhaupt ihre griéssten Werthe annehmen, 
sich bis ungefihr O-O00025 steigern, eine Abweichung, die aber 


specifische Gewicht 1°02695 bei 


durch Beriicksichtigung des Unterschiedes im specifischen Ge- 
wichte der Wasserproben sich noch mehr reduciren liisst. Mit den 
iibrigen der obenerwiihnten von anderen Chemikern ausgefiilrten 
Untersuchungen stimmen die hier beschriebenen Resultate nur 
unvollkommen iiberein. Zufolge der von A. Wackerbarth naeh 
Ekman’s Beobachtungen berechneten Formel ist die Temperatur 
fiir das Dichtigkeitsmaximum des Seewassers vom specifischen 
Gewicht 1°02707 = —4'04; wiihrend die Gleichung 4 —= ( mit 
den von mir gefundenen Coéfficienten die Temperatur-— 4°45 ergibt. 

Auf Grund dieser durchgehenden Uebereinstimmung zwischen 
den Resultaten Ek man’s und den meinigen, habe ich es nicht fiir 
nothwendig gehalten, die Ausdehnung von Wasserproben mit nied- 
rigerem specifischen Gewichte einer Neubestimmung zu unter- 
werten, sondern habe an den wenigen Punkten, wo ich zur Redue- 
tion der auf unserer norwegischen Nordmeer-Expedition abgelese- 
nen specifischen Gewichte dazu veranlasst war, ohne weiters die 
Ekman’schen Beobachtungen beniitzt. 

Mit Hilfe der oben angefiihrten Werthe fiir die Volumina des 
Seewassers bei verschiedener Temperatur, kann man nun die 
Correctionen berechnen, welche an den bei zufilligen Tempera- 
turen abgelesenen specifischen Gewichten angebracht werden 


se ‘ee 7°D . ’ . . 
miissen, um fiir —~,—= zu gelten. Diese Correctionen, in welche 
( ; 


auch ein Glied, das vom Ausdehnunyscoéfficienten ' des Ariiome- 


1 Als solcher wurde 0-000026 angewendet. 
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ters abhiingt, eingegangen ist, sind im nachtolgenden Tiifelehen 


zusammengestellt : 





1° Correction t° Correction 
| 

QO | —0-00224 12 — GOOTOF 
» | — (00214 1-4 — ()OON659 
4 | —O00201 1G — O03] 
1) | -MQOLSS is | OCOOLI 
S — WOOL61] () GOUODG 
10) —~ QOOLS54 


| 
| 


| 

Wo die Temperatur, bei welcher die Ablesung geschicht, 
sich nicht weit von der Normaltemperatur 17°5 entfernt, kKGnnen 
diese Correctionen, welche streng genommen nur fiir Seewasser 
von dem specifischen Gewichte 1-027 gelten, olme merklichen Feh- 
ler auch bei Wasserproben mit einer von jenem Werthe ziemlich 
hedeutend abweichenden Dichtigkeit angewendet werden. Wo 
indessen die Temperatur, bei welcher die Ablesung geschieht, 
weit von 17°5 abliegt, sind diese Correctionen nur fiir ein sehr 
cnges Dichtigkeitsintervall giltig. 

Nachdem die abgelesenen Dichtigkeiten durch Anbringung 
(ieser Correctionen auf die Normaltemperatur reducirt sind, bleibt 
uur noch iibrig, dieselben von dem den beniitzten Ariiometern 
anhaftenden constanten Fehler zu befreien. 

Zur Ablesung so gut wie aller auf der Expedition bestimm- 
ten specifischen Gewichte wurden nur drei Ariiometer verwendet, 
zwei auf der ersten Ausfahrt, und eins auf den beiden letzteren. 
Von den beiden erstgenannten, die von Herrn Svendsen vor 
Antritt der Expedition wegen ihrer sehr genauen Uebereinstim- 
intung aus den iibrigen ausgewiihlt waren, ist leider das eine 
spiiter verungliickt, das andere dagegen ist noch unverletzt, und 
eleichzeitig mit dem auf den letzten beiden Reisen beniitzten In- 
strumente von mir corrigirt. 

Die Bestimmung der Correctionen wurde mittelst der Wasser- 
proben | und VII ausgefiihrt, deren specifische Gewichte friiher 


, ” 17° : ; 
auf 102691 und 1°02669 bei 178 bestimmt waren. Fiir das auf 
( 2) 
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der ersten Ausfahrt beniitzte Ariometer erhielt ich so: vermittelst 
fiinf Ablesungen in I die Correction — 0:00023, und vermittelst 
12 Ablesungen in VII ebenso — 0-00023. In derselben Weise 
wurde die Correction des anderen Ariiometers dureh fiinf Able- 
sungen in [ auf — 0°-O00037, und dureh acht Ablesungen in VII 
auf — 0-O00038 bestimmt. Bei diesen Ablesungen war die Fliissig- 
keit immer aut 17°5 oder eine sehr nahe liegende Temperatur 
gebracht, wornach die Ablesungen mit Hilfe der vorhin angegebenen 
Correctionen auf die Normaltemperatur reducirt wurden. Dure) 
verschiedene Reihen von Ablesungen in der Wasserprobe I bei 
verschiedenen Temperaturen habe ich mich zugleich davon iiber- 
zeugt, dass der bei der Berechnung der Correctionstabelle beniitzte 
Ausdehnungscoéfficient fiir das Ariiometer zweckentsprechend 
vewiihlt ist. 

Hiermit sind die nothwendigen Daten zur Reduction der aut 
der norwegischen Nordmeer-Expedition abgelesenen specifischen 
Gewichte gegeben, und ich gehe nun iiber zur Festsetzung der 
Relationen zwischen Salzgehalt, Chlormenge und specifisehen 
Gewichte. 

Zur Bestimmung des Salzgehaltes ist meines Wissens bisher 
nur das einfachste Mittel in Anwendung gebracht, bestehend in 
Abdampfung des Wassers und Trocknung des Residuums bei 
einer passenden Temperatur, die von den verschiedenen Cheimi- 
kern etwas verschieden zwischen 150° bis 180° gewihit worden 
ist. Diese Methode habe ich indessen aus verschiedenen Griinden, 
wie man auch a priori erwarten konnte, ziemlich unbefriedigend 
evefunden. Nach Graham! und Anderen verliert niimlich die 
schwefelsaure Magnesia, an deren Gegenwart im Seewasser doch 
wohl kaum ein Zweifel sich regen kann, erst bei einer Tempera- 
tur von tiber 200° ihr letztes Molekiil Wasser, wiihrend man aut 
der anderen Seite bereits bei einer Temperatur, die weit tiefer 
als 200° liegt, eine theilweise Decomposition des in den Salzen 
enthaltenen Chlormagnesiums zu befiirehten hat. Aus den Ver- 
suchen, die ich zu diesem Zwecke anstellte, ergab sich das Resul- 
tat, dass die Salze, sogar nachdem sie cirea 20 Stunden in einem 
Luftbade einer Temperatur von 170° bis 180° ausgesetzt gewesen, 


1 Phil, Mag, J. 6—422, 
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doch immer noch nicht unbedeutende Wassermengen enthielten 
ungefiihr 15 Mgr. per Gr, Salz), wiihrend sie bei etwas niedrigerer 
Temperatur getrocknet, einen noch etwas héheren Wassergehalt 
zeigten. Gleichzeitig wurden auch die Salze auf freie Magnesia 
untersucht, wobei ich, im Widerspruch mit dlteren Angaben, fand, 
dass dieselben bestiindig, sogar nach Trocknung bei 160° bis 
170° unerwartet grosse Quantitiiten enthielten, so dass auf jedes 
Gramm getrockneten Salzes eine Magnesiamenge gefunden wurde. 
die hinreichend gross war, um iiber 20 Mer. HCl zu neutralisiren 
nach Trocknung bei 180° fand ich sogar ein einzelnes Mal 40 
Mer). Die Bestimmung der freien Magnesia geschah dureh Aut- 
lisung der Salze in eine abgemessene Menge titrirter Schwefel- 
siiure und darauf folgender Retitration vermittelst verdiinnter 
Natronlauge von bekannter Stiirke. Durch Anwendung von Rosol- 
siiure als Index erhielt man lier eine sehr scharfe Endreaction. 

Um den eben besprochenen Fehlern zu entgehen, schlug 
ich zur Bestimmung der Salzmenge im Seewasser folgendes Ver- 
fahren ein. 

In einem mit dichtschliessendem Deckel versehenen, gewo- 
eenen Porzellantiegel wurden 30 bis 40 Gr. Seewasser eingewo- 
ven und darnach im Wasserbade abgedampft. Nachdem die Salze 
einigermassen gut getrocknet waren, wurde der Tiegel mit aut- 
vesetztem Deckel ungefiihr fiint Minuten iiber einer Buns en’schen 
Lampe erhitzt, daraut abgekiihlt und aufs Neue gewogen. Dar- 
nach wurde in der oben besehriebenen Weise die dureh Zerset- 
zing des Chlormagnesiums gebildete freie Magnesia bestimmt, 
wodureh die zur Berechnung des gesammten Salzgehaltes néthi- 
even Data ermittelt waren. 

In einer friiheren Abhandlung ' habe ich nachgewiesen, dass 
die Carbonate des Seewassers sich beim Koechen in kohlensaure 
Magnesia umsetzen, welehe bei der Eindamptung, oder jedentalls 
doch beim Gliihen, Magnesia hinterliisst, und man miisste also 
strenggenommen fiir den so gebildeten Theil der freien Magnesia 
cine andere Correction berechnen, als fiir die dureh Decomposition 
des Chlormagnesiums gebildete Hauptmenge. Der Fehler, der bei 
Unterlassung dieser Unterscheidung begangen wird, ist indessen 


| Journ. fiir prakt. Chemie, N. F. 20—44. 
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nicht nur sehr nahe constant, sondern ausserdem auch so klein, 
dass er ohne weiteres vernachlissigt werden darf, da durch seine 
Begehung der gesammelte Salzgehalt nur um etwa 0-0015° | 
vermindert wird. Es ist also vollstiindig gentigend, wenn man zu 
der durch Wiigung gefundenen Menge getrockneten Salzes das 
1°375tache der durch Titrirung bestimmten Menge freier Magne- 
sia addirt, um aus der so sich ergebenden Zahl den Salzgehalt in 
Pereenten zu berechnen. 

Gegen diese Methode liessen sich indessen verschiedene 
Einwendungen erheben, insofern man befiirchten kénnte, dass 
kleinere Quantitiiten Chlornatrium, Chlormagnesium oder Chlor- 
kalium sich unter dem Gliihen verfliichtigen diirften, oder dass 
ein Theil der schwefelsauren Magnesia bei der héheren Tempera- 
tur sich decomponiren und zu einem Verluste an Schwetelsiure 
Veranlassung geben kénnte. Man kann sich indessen leicht davon 
iiberzeugen, dass diese Umstiinde bei Anwendung eines dicken 
Porzellantiegels mit dicht schliessendem Deckel, zu keinem Feh- 
ler von irgend merkbarem Einfluss Veranlassung geben. So fand 
ich, dass 1°2 Gramm einer passenden Mischung von Chlorkalium 
und Chlornatrium nach 1’ ,stiindigem, stiirkstméglichem Gliihen 
tiber einer Bunsen’schen Lampe, in demselben Tiegel, den ich 
zu meinen Salzbestimmungen bentitzte, nur 2 Mgr. an Gewicht 
verloren hatte, oder, mit anderen Worten, die Mischung verlor 
beim Glithen nicht voll 0-14 Mgr. per 5 Minuten. Ebenso wurde 
durch Bestimmung der Schwefelsiiure und der Magnesia sowohl 
in dem bentitzten Seewasser, als in dem gegliihten Residuum der 
Beweis dafiir geliefert, dass man bei einem viel liinger fortgesetz- 
ten Gltihen, als dem, welches zur Herstellung des vollkommen 
wasserfreien Salzes erforderlich, auch in Folge der Verfliichtigung 
des Chlormagnesiums oder der Zerlegung der schwetelsauren 
Magnesia keinen schidlichen Fehler zu riskiren hat. 

Dass diese Methode unter sich wohl tibereinstimmende Resul- 
tate gibt, zeigen die zahlreichen Salzbestimmungen, welche mit 
denselben Wasserproben ausgefiihrt wurden. So fand ich bei 
untenstehenden Versuchen: 
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Die Resultate stimmen, wie man sieht, schon hier ziemlich 
venau tiberein, und es wiirde sich sicherlich eine noch gréssere 
Genauigkeit erzielen lassen, wenn man mit etwas grisseren 
(Juantitiiten Seewasser arbeiten wollte. 
Fiir die Wasserproben IL und VIL ist das specifische Gewicht 
17°5 ar ors . ' 
17°5 bereits friiher mit Hilfe des Pyknometers auf respective 
101759 und 1°02669 bestimmt; fiir die Wasserproben LV, V, VI 
und VIII wurde dasselbe durch wiederholte Ablesungen an einem 


hel 


der corrigirten Ariiometer gefunden, wiihrend bei der Probe II 

nur eine einzelne Ablesung beniitzt wurde. Ebenso wurde die 

Chlormenge aller Wasserproben sehr sorgtiiltig bestimmt. Aus 

diesen Daten ergaben sich nun die Werthe: 

fiir den Chloreoéfficienten — ammnnnge 
Chlormenge 

und 


Salzmenge 





fiir den Dichtigkeitscoéfticienten = 
spec. Gewicht — | 


wie dieselben in nachfolgender Tabelle niedergelegt sind. 














| Spee. Gewiel ; i | Dichtig- |, me 
, spec. ieee f hlormenge | Salzmenge|, ~~... |Chloreoét- 
Nr. | Li? keitscotf- ar 
| bei “/ "%) Ws ficienten 
17°5 | helanten 
| 
| | | 
IT | 102670 1-947 3-521 131-9 | 1-808 
i} 1-01739 | = 1-271 2301 | 1323 | 1810 
IV | 102573 1-868 S386 5) Gn td 
V | 102676 1-956 3°532 132-0 | 1-806 
VI | 102488 1-809 32738 151-8 | L-S12 
VIL | 102669 | 1-S47 3°D15 i) Oe 1-805 
VIL | | 3-503 131-9 1-808 


102655 1-958 


307 
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Wie aus obigen Werthen zu ersehen, sind sowohl der Chlor- 
als der Dichtigkeitscoéfficient, trotz der Verschiedenheit des Salz- 
gehaltes iiberall sehr nahe constant, so dass die Variationen selir 
wahrscheinlich nur auf Rechnung der Observationsfehler zu setzen 
sind, 

Als Chloreoéfficient liisst sich darnach autstellen: 

.1°809 + O-00076 
mit einem wahrseheinlichen Fehler der einzelnen Beobachtung 
von + 0-002, und als Dichtigkeitscoéfficient: 
131°9 + 0°058 

mit einem wahrscheinlichen Fehler der Einzelbeobachtung von 
+ O15. Diese Werthe stimmen, zumal in Betretf des Chlorcoét- 
ficienten, recht wohl mit den friiher gefundenen Werthen; so 
haben sowohl Forchhammer als Ekman im Mittel 1°811 ge- 
funden, wihrend die von Anderen aufgestellten Dichtigkeits- 
cotfficienten durchgiingig ein wenig Kleiner sind, als der von mir 
gvefundene. 

Mit Hilfe dieser Co@fficienten habe ich aus den auf den drei 
Austahrten der Expedition ausgefiihrten Chlor- und Dichtigkeits- 
bestimmungen den Salzgehalt der Wasserproben berechnet, und 
denselben, nebst den Originalbeobachtungen, in der nachfolgen- 
den Tabelle aufgetiihrt. Hiertiber ist noch Folgendes zu bemerken. 

Die specifischen Gewichte sind in der Regel mit 4 Decima- 
len abgelesen, die 5. wurde nur dann angefiihrt, wenn sie den 
Werth 5 hatte, so dass es einem Zweitel unterworfen war, ob 
dieselbe zum Behufe der Abrundung zu vermehren oder zu ver- 
mindern sei. Bei den reducirten Dichtigkeiten sind ebenfalls 
immer blos 4 Decimalen beibehalten, so oft es unzweifelhaft er- 
schien, nach weleher Seite hin die Abrundung vorzunehmen war; 
im entgegengesetzten Falle ist auch hier die 5. Decimale beigetiigt. 
Die mit einem Sternchen * bezeichneten specifischen Gewichte 
sind mit Ariiometern abgelesen, deren Correction nicht bestimmt 
wurde. Zum Aufnehmen der zur Untersuchung des Salzgehaltes 
bestimmten Wasserproben wurde ausser dem von Wille construir- 
ten, frtiher beschriebenen Apparate, bei weniger tiefem Wasser 


auch oft der von Ekman angegebene vorziigliche Wasserschépter 
angewendet. Auf Grund des Verfahrens, welches bei der norwe- 
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vischen Expedition bei Tieflothungen in Anwendung gebracht 
wurde, war Letzterer aber zum Gebrauche bei grisseren Tiefen 
nicht geeignet. 

Durch die wohlwollende Gefiilligkeit des Herrn Professors 
Mohn habe ich die Angaben tiber die Temperaturen erhalten 
welche die untersuchten Wasserproben im Meere hatten, wodureh 
es mir mbdglich geworden ist, eine Rubrik beizutiigen fiir das 
specifische Gewicht derselben bei dieser ihrer urspriinglichen 
Temperatur, verglichen mit reinem Wasser von 4° 

Reines Wasser von 4° wurde bei dieser Reduction als Ein- 
heit gewihlt, weil dasselbe bereits friiher in solcher Weise von 
J. Y. Buchanan (Proceedings of Roy. Soc. of London 24—)97 ) 
angewendet war. Fiir die Berechnung der specifischen Gewichte 
hei der Meerestemperatur 1m Verhiiltnisse zu reinem Wasser von 
4° ist das Verhiiltniss zwischen den Volumen des reinen Wassers 
bei 4° und 17°5 = O-998768 angenommen. 

Von den in der Tabelle wiedergegebenen Observationen 
sind alle bis Nr. 149 auf der ersten Ausfahrt von Svendsen aus- 
eetiihrt; alle von 149 bis 225 auf der zweiten Reise von mir, und 
die tibrigen bei der letzten Ausfahrt von Schmelek und mir in 
Gemeinschaft, doch so, dass die gréssere Zahl Sehmelcek ange- 
hért, der in diesem Jahre die Expedition begleitete. 

Aus dieser Tabelle ergibt sich, dass die Differenz zwischen 
den aus dem specifischen Gewichte und den aus dem Chlorgehalte 
berechneten Salzmengen in der Regel sehr klein sind, nur die 
drei gleichzeitig ausgefiihrten Bestimmungen in den Wasser- 
proben Nr. 261, 262 und 265 bilden in dieser Beziehung eine 
Ausnahme. Die grossen, hier auftretenden Differenzen sind ohne 
Zweifel auf einen Fehler bei der Ablesung der specifischen 
Gewichte zuriickzufiihren, die gerade fiir diese drei Observationen 
offenbar zu niedrig gefunden sind, und sich nicht mit anderen in 
der Niihe ausgefiihrten Beobachtungen in Harmonie bringen 
lassen. Es ist so in hohem Grade auffallend bei der Wasserprobe 


Nr. 262, 
vom Lande entfernt geschépft wurde, das specifische Gewicht 
10254 anzutretfen, wiihrend man in den innefhalb liegenden 
Fjords, wo der Salzgehalt sonst tiberall kleiner ist, als im offenen 


Meere, in iihnlicher Tiefe eine bedeutend grissere Dichtigkeit 


welche in einer Tiefe von 95 Faden ungetiilr 8 Meilen 







































| EG-°€ LLEO+] SHEO-T Teg Oesh SEO b Vee CTV ¢ yp <9 rl ve 
| CC-g [LEO-] RICO? TL 666 6-6T  C9ZO-T O GC-FF6| FF @ rl. |g | 
| ; CG € OLEO+ 1 B9GO°-T LT O-St  OLE0-T | O 0 €] €&-€¢ 19 Gl 66 
| LG°& STEO> I ShEO-L C+ TT G-9T | €€20-T | O C-St ¢ | TTF 19 Ol Te | 
Per O8-¢ : OCZO+] 8-9 | FZ0°-T | O O {| TFef |, C%oT9 °" 106 | 
ae LG& SECO: I 6-OL | 2920-1 | O | r "  6T | 
GB-E | ° ELZO+I ; 9-CT | S&ZO-T 9 7 : wo 
| ' CBE | ° ' COFZO: I L-O1 | 1920-7 | 9 “ ‘= 481 4 
96°¢ ; LEEO+1 GOL Gé0-T |) 0 << Je cy 
is. G6-€ . ' COFCO: I 6-6 | G9ZO-T 0 P ‘> a a 
| = FE°€ 9FZO-1 " MG | @9EO-T OO Osuy] Jat d 
| i> * [G-€ PLe0-1 99ZO-T 9-9 O-1IT | O8ZO-T  ST9 | "OE; eTed | Z:€ old € |et | 
| i 1E-¢ : ; ORTO> | ; C-GL #88l0-T I — Jw.) 
| aa 9F-T | ° GETO+T OGL #lPl0O-T 0 pAoljosyy = fee | 
S| ) ° | TT : LOTO+I GG #R81T0-T | O puvpinty = me 
- , Ces : PLZ0O-] 99Z)-T 2-9 LOL | OLZO-L 219 pukaqsorrg | paoljousog = z 6 | 
= | ~° | 98-§ . ; CECEO: I ; 0-06 «6F7¢20-T 2 " | - =. | 
| *? | eee] * j FEZO-1 "  OFLT eCFZO-E | 9 , | . = 2 | 
. ST-S ; ° COEEO: I : GLE #0FEO-T | : * 49 
OT-E | ° CEZO +I ; SEL acheO-L | & “ | ‘ = 2 F 
o> 0|lCU ; EEE0: 1 O-El alFeO-T | & 7 | ~. °  |P | 
‘s\apat = | 82Z0-T | ° | Gat lezezo-rT}/3 | ¢ , ie | 
‘- _ aia: * LEZO- I , LCL «FGZO-T | 7 | . . + a 
; E61 | ; COFTO-T | ° SFL «ICl0-T  O USOg proljosy | 
JSTLOU | LOJOUL ' C SUNSO] 
“OT YD | -Ovnry 2 neh ¥ | -qy [tered MapRy | POU 
Jop | wop josuou of seas 1 SE lop | coeds | 6 te 
WO.S UN YOUU yoru | youn ry 10g] Log | uu | royun | gong | "leo TOA OA 
| | a ae ——| -ooSqQy | DILL, dSULT 
Se | JOTOUIZ[RS MP LMoy saodg Ingeraroduo fp | 




















~ 
‘ 

« 
4 









D4 


ult des Wassers ete. 


izgeh 


‘ 
« 


ns 


Uber de 


ee 








pe 


. 


~~ 


~~ 


*. 


~~ An 


~~ 


~~ ar Ae Ae Oe 
o. “.- « 


~~ 


- +. © 


s. 


19E0- 
19C0- 
RIT): 
PRO: 
Ia- 
COC). 
CENCO: 
OLE: 
P9E0- 
OREO: 
CECE). 
O90: 
I8GO- 
L9E0- 
P90: 
RCEO- 
PICO: 
19GO0- 
OCEO- 
CEQ): 


OCE0- 
CCEQ: 
COCE): 
CCTEEO: 
1CEO- 
CONGO: 
GUEQ- 
L9GO- 
CHINE: 
G9E0> 
OIG: 


Ce ee ee ee ee eel 


ee) 


L9E0 
REO 
COHIED 
OLE0O 
OLE0 
COQC() 
COC) 


0920 
19E0 
ENEO 
PIEO 
CEO 
e9E0 
O9VED 
O9EQ 
CCE) 
CEO 
CEO 
PCEO 
CEO 
COFEO 
ICE 
O9VE0 
RIG) 
H9cG0 
O2E0 
H9E0 
CROZ() 





. 


i ee ee el 


~~ DN Ore HON Dw SOO Sos SC 


-~ 
— 


i_— Ne 
ee 


—— 


— 

—_ 
_-_ 

— 


INN 
— rrr tet eet 


VGN et eet OD OO 


~ 
. 


ee 
~— 


| 


I= l~= 


I~ I~ Ih ty KZ 


I~ 


it~ © os 


I~ ZL 


-_—- 
a 


I~ KZ 


CLE” 
eIcO 
dLE0 
I1E0 
RIED 
CEO 


HLE0 
O9GE0 
CIZO 
OLEO 
PICO 
P9ZO 
L9eZo 
G97) 
E9CO 
E9EO 
O9E0 
CCE0 
CCEQ 
ELEO 
PCE 

Led 
GCE) 
E9E0 
LEO 
OLEO 
O20 
L2e0 
NEO 


i ee I ne es ee i ee ee 








0) OL a rr «9 
0 Ic | RP ED 
() re 0 & £9 
IRE C.Ee 0) Gc eg 
0) G ¢9 
() G EG &9 
() G& ¢9 
() yr £9 
() G Cc ¢9 
CEC ¢ ¢ ¢9 
() lL § 9 €¢9 
Q) 9C §¢ 6 &9 
OL] ©.[C fF OL &9 
() Qc F Ot &9 
() LT G¢);t-eL &9 
0) QT € OL 9 
0) 61 € OT €&9 
OG C.IEG Cc OL €&9 
() Cpe € OL €9 
0 O69 LOTKD 
() PUNSSURSLII) 

0 91.9) 96 @9 
0) C-1¢ ¢ | C-6¢ é9 
() C-OF © |) G&L 69 
() C;16 & 1 L1-tT é9 
() S$ € 1] €&-9T 69 
() 0C 6 | ©-&6 @9 
0) ES 66 GY 
() 8 6G 68 69 
(0) SP 1 | CFF €9 
() yb 6G ee é9 
() Q IT 0G | 6; 84049 





~~ 
- 

~~ 
- 























UWIGIY LIYE YS , It -¢ CEO: | ICZ0-1 £-6 G:O] 99C0O-T  O ’ : O8 
; 9° ; CELEO: | OLZ0-1 Ab 6 PeEL ) ORZO-T | O UAVYSLOY ; 6) 
Poe ; OLED? 1 | CRYZO*T 9-07 BEL | SLEO-T O GG Y ¢ ce | ~ {82 
_ 9C°S ; CELECO: | OLZ0°-1L 0-07 G-éEb | E8eO-l O RG OG GY | - 
a 9¢°§ PLEO: | OLZO-T £6 GIT | &8ZO-1  O RG I € é9 "192 
: Ge-€ "| TLEO-T SHZO*-T 8-6 O-Fl | LL20-1 | O € §¢ 9F G | * (eZ 
ee 9C°§ ELEO+ 1 OLEO-1 © OF O-FL | GLZO-1 0 RES SC 69 | ° FL 
Ss CE-& CLLZE0O-1 | C69Z0-1 F-u0l BEL | GLEO-L O RC I gS ¢9 | ° GL 
) * | 9G] ° GLEO-L | OLZO-T FOL GOT) E2200 set| ete9 | °* la 
| * | Gg ILeO- 1b | CO9ZO-T 8-OF COL | FLeE0-T | 0 set) 9669 | * TL 
— 9¢°§ CELEO-b | OLZO- 1 G- 01 GCL | LLZO-1 | O | O t{; 9F€9 | * OL 
ris 9G+& CLEO-TL | OLZO-T 1-01 G6°CT | LLZO-T | O | 20; geo | ° {69 
a GL-§ "| O89EO-E | L9ZO-T 8-01 6-TT | O8ZO-T | O | €@t| sr¢Ee9 | ° 89 
> FES OLEO-T | C89ZO-T 8-01 GET | 6120-1 | O | 86 tT} LEe9 | ° {29 
3 | ‘ GU’ , 6 CROEO-T | L9EO-T €-OF B8-él  SLE0O-1  O LG IT | Pr €9 ' 99 
10 GO°§ OLEO-1 S9EO°1 F-Ol 8-GL | GLEO-1 | O | 921) éI &9 ; C9 
. a EO-§ , O9EO-b | S9ZO-T 8-CT 6-EL | 6LE0O-T O | 96 | 8 €9 ° 1F9 
2 — GEE 69E0-b | LOZO-T FOL | GEL | GLZO-T | 0 | él 9 €9 * 188 
_ } GC+€ 9EO-b | C99ZO-T 8-01 GSE | LLEO-T | 0 | 61 | POS 7 69 
—— OG-¢ : N9EO-T | C9ZO-L 8-01 FST | €L20-1 | O | rl I G €9 : 19 
| ; UC-§ OLEO-b | CO9EO-T TTI 6-CT | 220-1 | O ;“’ <6 tT 6 €9 "109 
, 4 CC-§ "| 6O960-1E | 692O-T FTE | 9-FL | L2@0-1 | 0 | €1 I CY é9 " 16¢ 
: 1c-§ " | 9960-1 | 99ZO-T FTE | LST | 9LZ0°1 | 0 SC 1 | C;OF 29 - Ige 
i 1C-¢ : NW9EO-b | 9920-T G-TE | TSE | 2220-1 | O DY {LEG 220¢9 | ° re 
| we | | =a | | | a 
| JSUT | Ioqoul of | Goh] ol Suns0 eae | 
| “AOTYD | -O8TV | of Cod] ooo “av PINOy UPR yy | POUMtoary “IN | 
ie | dop Up joOsUoUl 204 oh lop ‘ods ako ine 7 ee oe 
JOULY TOT > > c d JJTO. “§ AN 
| Wo5UNYy Vi} yoru | yoru 1019 Log 1d r 1 i0guN | gou9¢ ole NX | 
, " oar eer saat ctor ae mu) a a MOLL OSUR'T] “ES 
| JHUIUIZIRS JYOIMorLy “QOdY Ingeioduy, f, 







































o> | | | 
eS : CO-§ ; CLEO: | H9G0-L O-Oo] YQ. Gy] G220-1T | O CO Z] Re oY ° rae 
. Co°& CTLEO-1  C69Z0-T F-0T O-9L | EL20-1 oO RC ZI Re 9 Ce TTT 
; CLS : RNGO> | YEO? TL LO] O-Ol | 220-1 | O 6G &I Oe £9 "OTT 
Gos ' CO9CO-T | 89E0-T 2-01 | O-8T | 62Zz0-T | 0 62 E1} 8 gg > 1601 
S9°% OLEO>I H9EO-T OT] 6-CT | 9220-1 | 0 6 CL! & &9 "R07 
GEE RNEO> I 19EO-T O-T] 9-CT | €220-T | 0 OC OT | 2 9 dO] 
[Ors , CRHCO+ I WIEOT GO] e-CT | €L120-T | 0 iS Zt | 6 6289 ; QO] 
25 ; CCE y 1260-1] 69E0-L G-OT SOL | 220-1 | O CF St | 9 £8 ‘ CO] 
z COE , OHIGO> | LNEO- 1 F-OT YeCl | €260-T | O FoGE | &t gg ‘ FOL 
a OC-& ; C19GO> | CVE0°>TL O-O] 9-C]  JIZO-1T ao Oo CZ ey ; ()] 
z : OC-€ RIGO: I CUEO-T €-6 P-IL | 8120-1 | O CG 6G | cr &9 *  |Z01 
= ; OC-§ SUGO> I CVEO*T 1-6 GTI | F120-1  O RE 1G | LE €9 Lol 
= r OC-¢ ‘ H9G0>: | COEO-LT RR C-fl | €220-T | oO ,CGece | GOFofD | ° OOT 
S OF -& CMEO-T G9EO-T 20-01 &-91 | 29Z0-T 0 MPONGoXvT IOp oN | ° 166 
fo OF INGO-T | 8EZO-T 8-6 Pell G@LeO-1 | O YAR YyLoy 1 7 IRG 
zx ; LE-§ ; CLEO-L | COLEO-T &-0] r-Sl | £440-T | O 66 C C+4@e &Y OF (16 
= , GEG PLcO- Tb |) GL9E0-T 1-6 S-Eb  LL60-T | O 66 & €-4@% &9 OF (96 
=f EC-¢ ; PLeO-1 |) OL9EO-1 1-6 S-St | 2260-1 | O 66% | 46 €9 | OF [G6 
= , COE InscO-T | L9G0-1T FO 9-ET | 1220-1 ete 62 G | €-%% 9 OF FG 
: ESS 8 ELEO> 1 S9GO-L +6 O-Fl | 2L460-T | O OZ € Zo BY - 196 
x EC -g L2Z0- 1 BIGOT 1-6 L-CT | €L120-T | O Of F él &9 "166 
~ F eet . OJEGO- I C9ZO-1 &-O] RF] CIZ)- J () It & 1229 | : 16 
= Gg-§ ; 12c0-1 OIGO-1T CO] GCE | IE0-1 0 | OG € OG é9 "106 
— c¢-§ 12cO-] 6H9EO-L 16-0} L-CT | €2120-T | O | GU G LE éD "68 
7 EC -§ ; O2E0-] S9ECO-L F-O] L-CT | 220-1 | oO 6Z Z ae zg Ci . RR 
; EC-€ : 120+] RIGO T 9-6 C-Cl | F220-T | O | YE € Gl Eg "128 
; EC-€§ © | GLEO=T SNEO-T &-6 SCT | #1¢0-T | O GE F | CT 29 , QR 
, JES ' CXc0: I OLE0-1 Te] S°CL 9220-1 | 069 66 G@ | ERS ZY 1e ER 
; [3° ERGO: I BYGO-T T-O &-Cl | 9220-1 | GOR MN ,6%0S | £;8%0Z9 d¢ FR 
; 9C-¢ , CELEO- | OLEO-L £6 O-Cl | JIZO-T | oO " | ’ ° CQ 
, CC. COMEO- 1 OVEO-L £6 O-Cl | 9220-1 | O HUA PLOY OSTRR A ; CS 
. ue -¢ : t2cC0O- | OVEO-T £-G nee | CIT). | () HWARYSIOU L. . Is 





























































EE-§ CLIEO= | SHeOe hb oe TT PeCd  SLEO-b | 0 2 .0O 06 | &:l¥Fet9 Gi are 
| . GRC r ¥ J1E0- 1 < B-CLL £0EE0- | () Op PLAdy i PUL pUS LOTOSEMT CE] 
3 96 °& 960° T |) CPCEO-T ¢C-O] G6 €e0-T oO JE S$ LE FO | Pel 
, LC-¢ 19E0-] I9E0-T -O7 O-6] | C9Z0-T > O 0 & Le £9 . CO] 
1G -¢ RIGO: IT N9EO-T 9-01 0-61 ) C9Z0-T 0 LE 9 Cho | ° CL] 
|. | GGG | * | e69O-T | 69ZO-T J%-TL | O-8T | O2Z0-L | 0 RE SPP | re 
| * | Sh] * | ¢9o-T | £920-1 I8-01 | 0-61 | G9z0-1 | 0 % F| 6D | ° OT 
| | meee, * L9EO-T 99E0O°L O-TT COL F9EO-T 0 rer! LET | ° bel 
" | OPE] ° “TL | CF9ZO-T 0-11 OSL FLEO-T 0 2 FER) LF F9 REI 
| , GEE | * | GREO-T LICO>T GT |) O-@T | ORZO-T L987 L €/|¢-1e co | 2 Lar 
E¢-§ © | GREO-T | CL9EO-T FO) FLT) OLZO-T | ete | Lh & | &-Lb e9 | 2 IMGT 
_ E¢-§ "| TLEO-T | 890-1 12-6 9-21 | OLGO-T | O 1 €/| O;1F ¢9 | Ge [Ge 
, 3 GO-E | * | ELEO-T | 99Z0-T 16-6 Ye2T OLEO-T O | STF} 6F ¢9 ; Fél 
GG- |  * | CGL1Z0-T R94O-L Fk GS  69E0-T 0 96 ¢] TE ag " GE 
a. ; | 6E-§ "| TRé0-T | C99Z0-T 1T-T — 0-9] ELEO-T OTT St 2 co C9 1G cel 
0 — | G28 | | TREO-T | C99Z0-T 19-0 — 0-91  ZL20-T Te STL); €¢¢9 | TG {Te 
= | | *° | O0G-g "| COLEO-T | C9ZO-1 O-CT 2120-1 O ST hb}; ¢@¢¢9 | Te lOgT 
So | "| SPE | | COLEO-T | F9ZO-T O-CL  TLE0-1T | O | eG Lb} 6e¢9 | ° Ca! 
= | | * | 6]E} * | E2@O-L | L9ZO-T B-9L = TLE0-T  O | 9% 8] Teaco | ° STI 
| | * |@@e}] * | @2Z0-1 | g9z0-1 OSE 69ZO-1 0 6) 0 CO | * |LTT 
| ma CoE | | ELEO-T | 89Z0-T | ©-LT | OLE0-T | O y Ol] WH | OTT 
| * | oGg } | CLEO-T | CC9ZO-T C-IL 6160-1 O | Gi1é Ol; 98 9 | CTI 
| 1 * | @¢-@} * | TL@0-1T |} g9¢0-1 O-FL L1E0-T  O | CE It) ti | ° FI 
| ‘ GC-§ | ; 6960+ 1 L9EO>T 9-ST | LLZ0-T | O AN OfolT 26,69 | ° haa, 
| | = ¥ 
| fuori ee of | Col] o? a veunon 
| “oD | “ORV | } Col] M00 1\ “| dep | PoLataa..g “IN 
u 5 UL. LOU —- —t : i Ur ve bei ‘oto WOA OTE -SULOT} 
| JOU. V | yoru | Yoru 1014) Iq lq tf IOJUN | gongg [ ; eos | very 
| in arene ~ —————} -gja3qy | ILL VOUR'T “RIS 
os | JSWITIZ[VE WIM ~vodg | InjRsodtto p 
- | 
Yor) 












y] 








bie 
wc Meee | O€-L 196-7 CLEO- I COLQ-L G9 O-¢ HIC0+] GRE | Cer (yy RE OY CHy QO] 
Pee | G6E-L 668: I ENEO-: | ICEO-L G8 r».Q] CITO-L | O ee Ol Re 9g rr | 19] 
, let ' TReO- | 99EO-L O-T D-IL TRz0-1 | OOF RCC Fa 19 MET (997 
, HG CEO + MCEO-L Es O°6  CHLEO-T | O | S¢ 8 roe 19 =| LET COT 
Cle | Ske i1C6:°1 SLEO-T ) Ce9eO-L T-L — F-OL | O840-T | 002 el € ecg 19 COL FO 
bo-S | OG-E [LC6-T CLEO> | COGO-T O-2 L-OL = @ké0-T | 0 el ¢ Gg L9 Cét \€9T 
| ° QF-& ° HYG: |] PICO-L Fk CFT CeIzO-T | 0 Go 9 Ih 99 él jéeoy 
= 6O°G CLEO-] 19EO-T 9 Pett Z82O-T | Gol QC 6 RG CO FOL |T9] 
. ° [G-€ , CVEO- J 99EQO-T 0-9 COL ERzo-l O27. reg ge C9 10] O9T 
= LE& ; CODED: I C9GO-L £6 9°6LT 9120-1 | O | CES 96 C9 OL 6¢] 
Z me OG+& PLEO-1T C9e0-T 1-9 C-ET 2220-1 | Ge | G9 169 | 66 BET 
_ OCG O8ZO-T | CCOZO>T O-L — O-kT gLZO-T 888 | a¢ 96 CO BG IC] 
= , ec.e ; ERCO-] R9Z0-T Te] GOL FREO-T | ERO | cP S& 16 Hd | 
= ; [C-€ . OREO: | MIGO-L Tet —) 6O-FE  ¢Le0-T | COR | 0 &|G-8 99 96 CG 
rs 1e-€ ELEO-] 99EO°-T G8 CSL | gléeo-t | O | 0 &$|1¢°8 99 96 Pcl 
= LES ; L9YEGO-] E9E0°L £6 L-@l 9220-1 | O QC Zz LE FO ec 
¢ RPG GLEO+T PIEO*T RC GIL QteO-L | CLI L-Sl & CGF O9 CO na | 
a REG CbEO-] EPEeO-1L Fb 6-GL  FCZO-T | O 1-CLb €-éh 09 Ch 1c] 
a : Ra-& j RECO: IT GFEO- TL O-€ O-el 960-1 | CFI SEF 48 6 P6 OC] 
= GEG ; RPEO: I] CEEO*T 8-6 GL G6EZ0O-1T | 0 Slok GZ: o6E rGOGFI 
= 2 GL , ; CTFCO: 1 , FL Oceo-l | O pre QF] 
> LEE | SFE0- I R-GL 6EEO-T | 0 ro) Ge &Y LPI 
= OE °& : PIGO-T ICEO*TL 8-4] S-El g9eO-T | O Gr Y SF £9 OF] 
' [G-& ; CONEO> I] QOCO-L FTI O-Zl  GL20-1 | 0 ce 9 0 9 CF] 
Le COG 99ZO-T  CL9OGO-T ZG S-EL  2IZ0-T | O Cc;) 9 | £9 68 trl 
; ec -§ L9GO-L  €19G0-1T 0-41 SEL  2IE0-1T | O Gh ¢ 6 faa 
GU-°& 19E0°-T | €L9E0-T L- TT REL 2LEO-T | O CE C F 9 ah 
, cG-§ 6920+] G9ZO-L RT GFL gheo-t | 0 Ig ¢ ee £9 bal 
‘ PE-€ . S9Z0-T  CR9zO-T 9-1] G-Gl TREO-T | O NE 9 SP Fo OFI 
; [G-& ; YNEO+T Q9EO-TL C.-T O-GL  2IZO-T | O CE 9 QF FO BE] 
OG+% ’ CNEO+T CQGO-T €- TI O-€1 | 9240-1 | 0 RZ) | C.9F F9 cy) QC] 
; Get J QO). | Qgcy-T O. 7] (). 4] IZ. I 0) 2 6 ok |: FPot9 Rg DET 

























































ees OG (CTO: I HLE0O- | CHEOsT Le] erw C8cO> Lt | Shel 9¢ VI Cr OL YOG jé6] 
GLE | [Se Cre-] OScO: | WIEN T LO de C8cO-1 | OO2 OG FL CF OL YOE |LbI 
COE | BEG CEG. I OLE0-T | F9ZO-T 2-8 C6 EXEO-T | 0 96 FI) GF OL HOG ‘061 | 
GO | E€-€ GOFO-T | 180-1 L9GO-T Fe] P-6 C8ZO-1 | 0Z9 C-OF Gl) Gé@ TL OOS |68T | 
" | O@-E} * | TLEO-T | €9Z0-T jee O°6 E8e0-1 | O | €-OF GT] Gé@ IL O0G SSI | 
OFS | T-€ TeG-T | T8eO-T | 99%@0-T T/T — 6-21) 6220-1 | 098 | eF i If 69 OST {LSI 
RFE | LEE EZ6-T | 9920-1 | €9Z0-1T 9-6 GEL | CLE0-T | O | cPecl! TP 69 GST 9ST | 
IGG | T-€ 6E6-T | OLEO-T | 9920-1 10-6 GST | 8LE0O-T | O | 6G I GF 69 | SBT EST | 
(O88 | SEG Ck6-T | e8ZO-T | CL9@0-1 TL) Z-EL 9220-1 | ceed | LF TT) G-Te 69 | LST PST | 
OS-& | O€-& CE6-T | 6LEO-T | 9@O-T |G-I P-ST C9LeO-T | LECT | O€ 6 yr OL F8t Sst 
GPE | TSE 8é6-1 O8EO-T | 9920-T 0-0 B-Gl 6LEO-T | O09 | OC 6 r OL FSI esi 
IC-S | 6E-E SG. GLEO-T | L9OZO-T 9-2 9-EL | O8EO-T | O OC 6 ry «(OL Pst Tk 
€¢-€ | 6E-& |ZC6-] GLEO*T | L9ZO-T 9-8 ©-EL | OLE0-T | O | CL 9 | €-6¢ 69 EXT ORT 
0¢-€ | CE6+ 1 GHLEO-T | F9ZO-T ZT L-6 E8cO-T | LOOT | Ol TI Ge 69 GLI |6LI 
2 6G°§ | CHET | 6920-1 | F9ZO-T 8-8 GOL  O8EO-T | O | Ol TI GCG 69 | GAL [SLI 
— y | "| F9ZO-T | SEZO-T 0-8 G-Eb OLEO-T | O | LG Fl] St 69 | OLE JL 
™ a GLEO-T | C9éO-T O-T — 6-6 | 820-1) ZO | 66 FI RT 69 121 921 
Sc an. — EVEO*T | 8eZO-T 0-6 GT éLé0-1 | 0 | 6G FIL St 69 | TLE jen 
: E9EO> I GOLE0-1T RR c.f H9E0- | () | palolfpossvy] WUNZ PUY RPULY PLi 
IG-§ CPO: I O8EO> | 99EO-L GT — GLE OLEO-L | ce. OG OF G6 89 GOT SLT 
GLEO-T | E9EO-T Td G-EL | FLEO-T | Cay | OF GI] St L9 | GET leLI 
; in 69C0 T ) Ssec0-T |L-F SET | OLEO-T | OL | OF GI St 29 | Gel TL 
: | INCO-T | 9GE0-T 8 GPE | 9960-1 | O | IFoGl! = SToLd CCl OL 
, 800-E | * | LTT /e1600-1 | 0 | Opog toq uodoy 69 
| JOUDU! JO}OUL Cy 
| “ALOT | -ORTY =! son! . ' sane WLOPR op | POLMMOITY | “IN 
7 lop | wop josuou of Soll a lop ‘oods + ’ mI Bes. 
| U6 Mlk y +" > “Tour d OPO i: 
| UOOULYLOULLY yoru | yoru ahs 10 | Lod UI 1090n | ganoe [culo OA P10. suol}y | “IN 
| annem cae } —| -opsqy | YLL | osury “BIS 
N OSUIUIZ|RY JOM’) “QOdg AngRiodtto p 
Yon 











































iS | 6G | LEE |ZER-I RFZO- | "1 0: b 0 re 
OF & | 6 | Le6-] YIEO> | I9OZO-T Ree | - I OF] Ce IS LY 
GF-& | OF 1626-E | ZLZ0-1 | eZ9zO-T |e-4 G: 1 OL U6 eT) 26 LY | FG 
CE-E E-f SFR: I COCO] ECEO-L O-O] we L | 0 ol Le Li) IMG 
lf | GEE [LRT | CTLZ0-1 | O9Z0-1 [3-¢ G: bine ¥ CEG 
RG-G | REG | L9G- I SOLO+ I CATO: b O-e] Vs } « pPAOLPpPRISAElyS CCUG 
Ga | C&G lO%R-T GEEO> | PCCO-L 2O-PL | G- bo 0 SOASTERR BOA Wr ee 
= GFE | OE (LE6- 1 CVEO- | CVEO>T ie €I - I iF 6] 6-9 BO | 1% 
= O0G-e | 1G Le6-E | O8ZO-T | 99z0-T [ee] f: L coo] ceo | GL S89 | GFE 
“ GEE | OS-E GE6-L | C6LZ0-T | CoZO-T |Z-I C. mae he ¢ | GG 39 | LEZ 
; 6F-@ | T6-@ [226-1 ORZO+ | 9970-1 FO | - I og G1 EG 89 | LES 
x €¢-€ | 6G-€ [FC6-1 ILCO-1 | 1960-1 P-6 ~ ri 0 0 F661 89 | LEG 
= Be oO : CELE): | R9EO*T O-6 |: ho 4) | C 6 le 89 =| ChE 
P | 1-8 | SFE OFG-T RLEO= I P9EO-E ee] LG WscO-b  CREy C96 9 | G-ZE RO | EFS 
z (GPE | 1G (LE6-T | O8ZO-E | 990-1 18-0 LOE C1heO-T 009 C696 9 | GSE RO | LFS 
= | oe-e | 6e-e [CFG T | GL20-T | L9G0-T Need R-Gl O8EO- | () C96 9 | G-GE RY | LPG 
5 Rice - 1986-1 | 0-9 , ( GG) €e39 | ° 
N BEG | LEG (GE6-T | CFLEO-1 | G9z0- B8-°Gl | 9LE0-T | Oo RE TI) 06 69 
= OG-G | SFE EG-T | gtZo-d | ceozo- 1-6 | G8eO-L OPE Gg 2 QO TL YEG 
= | Zb-G | PFE [GOR-T | 2120-1 | 19Z0- GC-OL | LLeO-T | O gg 2 QO TL | 966 
z | * | Shee} ° [LE0-1 | O9Z0- G6 | SLEO-T | 0 8 8] GEOL | Cas 
ra REE | 7 | Q9EO-T | C9GEO- O-| OkcO- Tb 0 HOARY URE OA 9Z91d8980 
g OF-& | ° | GLZO-1 | G9ZO- CG. FO-t  « 8 ¢/}¢-0 TZ LLG 
‘a 1-e | OG-€ [686-1 | C6LEO-T | Coz. C-Fl b |) egg] O 6 eg OL C16 
| OG-G | TE-& SE6-T | ORZO-T | 99%0- CoP I 002 0 6 cl OL | ate 
| GEG | GSE [SF6-T | 6LE0O-1 | L9EO- oC] lL OO 0 6G GC OL Cle 
GQ | GEE PGT | ELZO-b | L9z0- G-FI 0 A 0 6G] 6GG OL OC} CGT 
ec.g | Te-G |I6-— | cORZO-L | 99z0- CC] O92] OF & C6 OL GIG 
Ge | GE 9C6-T ZI: I 19a). G-Fl 0 OF G ce OL CLE 
[G.e C-E OG T | G12Z0-T | egg9zo.- QD] Chl It 21) &-e@l OD GLE 
CF-§ Pree (CORI COZ. | LOc0- L-le Q) It 2Tl €-4@l O2 ale 
CL.G . PF? .7 ; . ; 0 PLOLPUOSURPR YY TZ PR pu 








oe. 


: 


Tory 


YHA 


we 


; SPh°& 
O€-& | 6G-g 
O€-E |) O€-& 
Ic-€ | 14-¢ 
lc-¢ | 1¢-€ 

| OC -& | 1E-¢ 
| OC-€ EG’ 
O€-E | OG-€ 
1C-§ IC -¢ 


OF-&  OG-€E 
LF-& | LEE 
LT °% RP-' 
| OL-’ 60°-€ 
| Ic-¢ | OFS 
| CEE | FFE 
1E-E | 6E-E 
OF-& | SFE 
CO°G 7 





( 
« 
; | GE+E 


| cual Ioqoul 
-LOTYD -ORLY 
; | dop Wop 
WOSUNYIOWUY yoru | youu 
| | 


| JOUOUIZ[RG 


oO 


-LOJUD 


| 





CPLeO: 
COSEO: 
DIZ0- 
REO: 
YEO: 
OHLE0> 
Ikc0- 
DIE0- 
TREO: 
COLEO: 
CRIEO: 
hed: 
CLLEO: 
RIGO: 
ELEO- 
GIGO- 
OFEO- 
CICO> 
CLEO> 
YCEO: 
CLEO: 


a ee ee eee 


CVEO> I 
CCZO-T | 


oV 
of 
Log 


JOEMO+) 


b9e0 
COYEY) 
COUCH) 
QOaQ) 
YOEO 
G9EQ) 
19EO 
COYQEO 
YQ) 
C9E0 
Gc) 
P9EO 
CY9EO 
COCO 
COE) 
PIVEO 
CEO 
CEIEO 
L9é0 
CEO 
P9EGO 


1920 


ELE0 


Cod 
Cohl 


1d 


“ody 


. 


Ce ee i ee ee en i ee i ee 


= +s 


| 
| 











Pr-O Cc.’ 
O°G O° 
GG CS 
+f LS 
Cel O° 
-() O° 
)-¢: O° 
0O-T —| 6-8 
b-t Les 
OH: ] ane | 
G- ¢- LT 
H-] 6-9 
O°] O° 
QC C-S 


Set HE HM ON 
an t~ 
LR oe 


MI 


~* 
. 
- 
, 


ae 
unso 
o/ OO a | 
WOOP rap 
we |} yojyun 


InyRAoduo p 





ISCO. | () Cl Ge 
GOseO°-L | LPL | cl It 
IsecO-T | O Gl IE 
CREO-T | LOT | Of TS 
CRZO-T | O Of TE 
CREO-T | El @ €&€ 
9REO-T | OEE | lL && 
FRcO-T | O | I && 
CRZO-T | OFT | SI 9¢ 
PREO> | | 0 | SI 9€ 
T8e0O°-T | OS LE GE 
GL420-1 | O | LE of 
98ZO-T | él | VI ¥é& 
P8cO-T | SET | CE EE 
GXEO-T | O CE GEE 
OSE0O-1 | Lel OL SE 
SFEO-T | O OL SEZ 
N8EO-T | OS 6% Gé 
G8E0O-l | OG C.G &6é 
YIZO-1 | O C6 &é 
OSG: | LEG br &eé 


{ 
f) br ke 
OO’ ( 
0 ; 


OSEO: I 
EVEO: I 





JYOIMO+) 
MM Wop) POLMtloo.y 
‘gods 
*|.OUO TOA 
sous | 
roar | WOU OOUR] 
JfVoqy | ‘ eths o- 














C-L tL 
& tL 

S$ Ft 
UG GL 
l6 Gh 
GL 

C16 GL 
CI6 GL 
€-98 TL 
OE TL 
QC (OL 
9 OL 
C-tF OL 
ge O) 
ge QO) 
“LE OL 
CLP OL 


()) 


_ 
— 
° 
22 
_— 


9-6l OL 
9-61 OL 
CS OL 
C-S OL 
{-6L 89 


;61Lo89 


OPI 











“IN 


-SuOl) 


RIG 


VI 
GT 
Gt 
Lf 
OFZ 


OLG 


BEG 
LSS 
YEG 
CSE 
P&S 
G&G 
CLG 
LGe 
OGG 
OGG 
SEG 
L6G 
YEG 


C6G 





















es | OF-& | OF & 626-1 HLE0-1  CFNEO-T TT 1+] BREO?T | OCT 6 & Cl CL COE ORG 
OPE | CH |FL6-1 CLEO-L CI9EO- LT Ge’ veg EXEO-1  O Oo G &§ et ¢2 COE |6L%6 
APL | OC-E (OEb- I ML1E0O° J CVEO>L OFF H+) CREO-1 0 Peo O QT €L GOK ISL] 
CEE | FEE LE8-T COED: | CEO: GG ce SSO: 1 | 0 | OG I | tL lO |L2% 
Mere | 96° OLS: I GCEO+ I APEO-T Led GC] CEO-T | O GEE OL 2 OOF j9LG 
GP-S | OF-E [Rss] HNGEO> | CEO) Oe& L&T ‘90 I | 0 “AN bl G Ol &2 666 |CLe | 
; Ieee ACTO-sL) OReO-] YOCO>] eT mm &-Y] 12e0-T | OOET | 1c | CL GL ROG | 
2 LY-& | LE-E |Zlo°l PLEO- | ENEO*L OF b-C]T ) @léeO-l | O Ic ] Cl GZ) SOG 
® SP-& | LEE |Veb-T | 1160-1 EVEO-L Fel (eG 9820.1 ORG 6] © | €-9€ @L LOG | 
Fe OF-& |) OP -E Sebel ELEO= | CVGCO>T Ref H-G P8CO-1T | O Gl © | €.98 @L L6G | 
z “°& | 1S-€ |O86-] ORGO: I YIGO?L CeO > 1+) MREO-L | OOD | 6 oS OT é) Y6G | 
Pag GE | OC-€ |FFO°] 11C0- 1 CYVEO*TL Te’ |) ORGO-T | OOL | HO oS 9] é) YOG | 
= OC-€ | 1-€ |FEG- TL | CO8EO: I 99CO°l i&-T —! &-S] 2c0-1 | OLLI OF TI GC TD COG 
£ OC-E | OC-E MEO°T HLE0>1 CYEO TL &-O 1-O] IkeO-T | OO9 OF TT 62 12 | C66 
ba Poe | Tee [eh6- I BLeO- I WIGO*L Gk -Ol | Gse0-T |) OOF OF TI 69 TL C66 ING 
= Ie Eee ebG- LT | CELEO- LT c99EeO- 1 0-2 Cee] 1CO-1 | O OF Tl OC TL COG (C9 
= OC-@ | LEE |FEG-L | GLLE0-T E9CO-l 6-1 —, TL PseO-T | LEY LT GI cE TL OE =\|F9G 
f LPG | O6-& Slb-] COPECO: I +4 ELEO*1 | O IT cl cE TL POG J E9G 
Es IG-€ | C-@ |St6-1 PLCOs | ; O-G | OLE0-T | &6 I 1e@ 2) TL | £66 [60% 
a ChE 66°-£ (6606-1 , COPEO: I ()-C ELE0-1T 0 Il le Lt G66 L9G 
2 | GLE | 6C-E |FFO-T | COLEO-T | C19GO-1T O-€ COL  Ff8EO-l | Fl ae le Cc lL L6G O9G 
“ | OC-E | TE-€ 966-T | CéLe0d- I 99CO-L fF.) O-GL | ORZO-1 |) 0 Le le CTL | 166 646 
2 Wie f : GLEO-1 CNVEO-L O-% I-T] | Gse0-L 616 sl Oe éV GL OSG  |sle 
— tre € , GLEO- LT  Cgged- I I-T] |) G8é0-T ) O SIT OG GF GL G8G {LCS 
™ care ' CORZO-T  990°1 C6 | FREO-T | LE CETL 2G ZL | 986 9G 
| I&-€ | &C-& OFb-] CLE0O-1  eL9e0-4 GT] | GREO-T | O 8s Gl I ¢2 FRG (CGE 
IG-G |) E-€ REGeI PLEO+] G20: 1 {TL | GReO-L | O 6 Vl c.Lp &2 CXa Fle 
Ie-E | &C-€ OG: I IREO= | RUEO> | Res RLE0-1 | CT] ST LI € FL IkG £6 
NC°-E | TE [296-7 | C9LE0- 1] VIEO> I G-8 CRcO-l  O st LI & Ft Ike = GUE 
; OC +E ; RILE0O>] COCO: | PG CREO: | Uf: If Sli ¢c.o, PF OSG Lce 
; i aoe . ICO: | Poca. ] {F-6 CREO: | 0) IC Sl) C.oT Pp ONG QC 
‘ QE. . ()- | FOCO-1l 16-0  .C IREO- I Oe Cl GG! C.J i WI es Oe 















































SEE | ChE PEG. ] CIEO-1 CL9EO-L 6-0 eel] ELE0: | LE: be Cl O& OL bse FOL 
| SE-E | GE-E [298-1 IICO® | PLeO-L 9-e Peel L9EO-L OO OG CI O¢ 92 6EE jkOk 
IC-€ | SEE OFG- I LIECO*] P9ZO-L O-] PeEL | 9LEO-T GLI 68 FI LT 92 CEE ZOE 
| OFS | OF-E |FIG-I [Le0-] GYEO-L Fee CCL | OLE0-1 | O 68 FI LT 92 Gee TOE | 
OG-& | 1f-€ |C&e-T HLE0> 1 99Z0-L O-] LeGl | LLEO-T | SOT QO FI €1l 92 FEE OOK | 
SFE | SFE |LE6-1 GLEO> I] PYGO-T O-9 L-St | GLE0-T | O 0 FI Gt 92 PEG 666 
| ° |8FE] ° | 6220-T | F920-T |€-T —] ¢-9 98GO-L |) OFLI 96 Il 9% GL GEE 86E | 
O¢-€ | ° I€g6-] | ; ; Q) G 1 IG G2 Ie |L6¢ 
| Toe | OP (EFG- TL | G6LE0-T | Sb9ZO-T —) 8-6 E8CO- 1  O0G 6S CT Gh GL | 8é8 (966 
| GP-S | OF-E |806-T | @L1E0-L | 2920-1 6-6 6LZ20-L  O GE ey ah GD R22 iCEZ 
6F-& | O€-E€ Ok6-1 SLEO-T | o9e0-I de P8cO-1 | Gel OG LI GE GL 966 PE 
| PS | OF-E |FOG-T | L9Z0-T | GLEZ0-1 G8 9L60-T  O Og LI GE CL 96E  |€6e 
| OG-€ | O€-€ |GEG-T | SrZ0-1 FRzO- I G8 FREO-1 | Gee 1G 12 C @) CZE«ZBZ 
| GG-G | O€-€ |LFG-T | ZL20-1 | Gegzo-T d+6 ESZO-L |) O IC 16 G él ECE 16% 
a3 | ib OF-& TLE0-T | LEEO- 1 MG CLEO-T | Ge OF 61 Lo FL Ic& 064 
S | 6F EG | O€-€ OGG-T | SLZ0-L | ecgzo-] O°-FL | SLE0-L | Gel 6G OT 9¢ FL OTE  GRZ 
oa PPS | GFE GO6-T | COLEO-T | C6EZ0-1 L-TL | 6960-1 O bE OT Qc PL OTE RZ 
A. | OF-& | SEE (666-T | SLEO-T P9ZO- 1 SEL | CLE0-L 900] Cl &I 9G FL Ol = L8z 
| OC-& | OF-E 9E6-T | FLE0-T | FLZ0-1 L-F1 | FLE0-T | O Cl &l 9¢ FL OLE 98% 
LE-S | LES (066-1 LLE0°T | €920-T 6-FL | GLEO-T Cel de Ol Q G&L 90E  CR™e 
OF-& | OF E 646-1 PLEO-T | CF9ZO-T | L-FT | Glé0-T | O Le Ol Q 9OE  -FR% 
CU-G | LEG |LEG+T CLEO-T | &9Z0-1 S-FI | Glé40-L  O 9G 2) ¢-L COE /E8z% 
IG-€ | LES OFG-T | GLLE0-T | &9Z0-T G-FL | €Le0-T | CELt [IG fF § G2 FOG G8e 
6F-& BFS /666-1 82E0-T | P9GO-T —|! 6°FI | GLZ0-T. | OO i LGof 18 ofd FOE | 18% 
| a : : : | 7 3 exten 
| vouout! Toyo | CoD , | SUNSO] | | 
“ -ORay 3 4 bt -qy | JUPTANO ry 
sit ing is. a Cod] jotoopy | LN LOPB | POLAT “IN 
m _| dep Ulop | acto 208 | top ‘gods be j ts i 
USOSUNAIOWUNY! yoru | youu 10109 19 oq) | SOE | aogum | = gone [oud wOA JOLY] “BUOT | “AN 
| AR Ste eeanunneranee -oposqy | YM JOUR] “EIS 
© | ISUOUIZ]R WpMoy “oody | ANyraodutaT, 
en : 


















ty 
( . 
~~ 


A 


~_- 


~_-~ 


Te CS 


‘ 
4 


iss 


~~ ae 


alt des W 


~~ 


~_-~ ~~ am 


~*~ 
~*~ 


ber den Salzgeh 


** 


[ 


~ 
~_- 


~ 
ao 


~ 
_ 





~*~ 


~~ aa 





RAL 


am ( 


FEO 
UFCO 

CEO 
OSeGO 
neal Ye () 


ite 


cy 


Let 
Le 
Ose 
) 


Ce 


CT 


AICO 
RIGO 
COICO 


OLE 
PLE 
ICO 
Qc) 
Wey 
HUGO 
CHICO 


iy 


eee 
~ 


ICO 

Sp 
COLEO 
ICO 
RIE0 
R9EO 


. 


see eee ee ee ee ee ee ee en eh ee ee 


REO 


1Ceo 
CECEO 


P9E0 


CR 
re: 
‘ 

uy 
OG 


CULO 
Loco 
COCEO 
EEO 


CICCH 
COPED 
CUZ) 
BLEO 
COICO 
OCEO 
O9EO 
CYC() 
PEO 
CNCO 


CRE 


COC) 
CVE 


C0) 7, 


q*dee¢ 


Ase 


ec) 


Cr 


ee 


| Mionali ee Einaliinee sti i. 


1? 


7~ 


~~. 


elit et ee | 





—_— 


= 
—s 


—_-~ 
— 


a 
—s 





. 


1G 
1G 
12 
¥e 
de 
y 
L 
dc 


i~m 
t~- © 

~ 

— 


~ 
— 
~i~ ¥& 

I. 


. 


OO 


. 


r 





— 


Avg -S}UOAPY 


Ve 
cl 
CG 


OG 


iat 





top ri ei 


| 

6 
Of 
Oy] 


bE]- Us uit OLb psu IX 
“M.LOU lop oy 


() 
0) 
OC 


OH 


(i: 


(it: 


c*¢e 


(+4 


De 


I~ t= 
~i~ l= Il ~ I~ l= l= l= l= [~ l= le I~ 


~~ 
=__—_—_—— ll 


4 


—_—- 


| 
| 


are 


ae 
LG 


Cyc? 
SSeNe 
Ae i 
SUG 


CC’ 


CULE 
QCe 
Qe 
ace 


ams 


oft 





. 


4() 








DOs Tornée. 


vorfindet. Selbst in dem eingeschlossenen Skjirstadfjord, dessen 
Obertliichenwasser besonders salzarm ist, wurde das specifische 
Gewicht am Grunde 1:0260 gefunden; mit einem Worte: Dichtig- 
keiten, wie die in den besprochenen Fallen abgelesenen, stehen 
in dieser Gegend der Kiiste vollstiindig ohne Seitenstiick da. 

Am natiirlichsten liessen diese Unregelmiissigkeiten sich 
durch die Annahme erkliiren, dass die Dichtigkeiten hier um 1-001 
a medrig abgelesen wurden, da dieselben, um diesen Werth 
vermehrt, sich ziemlich genau, sowohl mit den in den betretten- 
den Wasserproben ausgefiihrten Chlorbestimmungen, als mit den 
Ergebnissen der umliegenden Punkte, in Einklang setzen lassen. 

Sieht man von den drei erwiihnten Observationen ab, und 
herechnet aus den iibrigen die durchschnittliche halbe Differenz 
zwischen zwei an derselben Wasserprobe vermittelst der Chlor- 
bestimmung und vermittelst des Ariiometers ausgefiilrten Salz- 
bestimmungen, so resultirt als Ausdruck fiir diese Mitteldifferenz 
der Werth 0-00904, oder man erhiilt unter der Voraussetzung, 
dass die Fehler in gleichem Grade yon den Chilor-, wie yon den 
Dichtigkeitsbestimmungen verursacht wurden, fiir den durch- 
schnittlichen Fehler einer Dichtigkeitsbestimmung den Werth 
(OOOVU69 und fiir denjenigen einer Chlorbestimmung 0-005, Die 
Ditferenzen fallen, wie man sieht, bald nach der einen, bald nach 
der anderen Seite, wobei jedoch zu bemerken ist, dass die Chlor- 
mengen durchschnittlich einen etwas iiber 0-008"), héheren Salz- 
vehalt ergaben, als die Dichtigkeiten, was indessen fast aus- 
schliessend den nérdlich vom 75. Breitengrade ausgetiihrten 
Beobachtungen zuzuschreiben ist. 

Khe ich nun dazu iibergehe, eine Uebersicht der Resultate 
au geben, welche sich aus diesen Observationen ableiten lassen, 
wird es nothwendig sein, parenthetisch einige Bemerkungen iiber 
die Tiefen- und Temperaturverhiltnisse des norwegischen Meeres 
in losen Uimrissen einzufiigen. Was zu dem Ende hier mitgetheilt 
wird, ist hauptsichlich einer von Professor Dr. Mohn verfassten 
Abhandlung entnommen, welche sich in ,C. F. Schiibelers 
Viixtliv i Norge“ abgedruckt findet. 

Die Tiete in dem von der norwegischen Expedition unter- 
suchten Meere, soweit dies im Westen einer Linie liegt, der von 


Spitzbergen nach dem nérdlichen Norwegen gezogen gedacht 
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wird, istin grésserem Abstande vom Lande iiberall tiber LOOO Faden 
und steigt in der Regel bis zwischen 1500 und 2000 Faden oder 
noch héhere Werthe. In der Strecke zwischen Beeren Eiland und 
Jan Mayen erhebt sich ein Riicken, aut welchem die Tiefe nicl 
1500 Faden erreicht, wiihrend sich sowohl im Siiden als im 
Norden desselben bedeutend grissere ‘Tiefen, bis iiber 2000 
Faden, vorfinden. Das Ostmeer, d. h. das Meer dstlich von jener 
Linie zwischen Spitzbergen und Norwegen, ist tiberall sehr seicht, 
da die Tiefen lier nur an wenig Stellen 200 Faden iibersehreiten. 

Die zahlreich ausgettihrten Temperaturbeobachtungen zeigen, 
dass das Wasser in dem von der Expedition untersuchten Theile 
des Ostmeeres, mit Ausnahme seiner Ostlichsten und nérdlichsten 
Regionen, von der Oberftliche bis zum Grunde Wiirmegrade 
aufweist, wie dies auch der Fall ist init dem Wasser der norwegi- 
sehen Biinke, die an einzelnen Stellen sich in nicht unbedeutender 
Entternung der Kiiste vorlagern. Ganz anders ist das Verhiiltniss 
in dem westlich gelegenen tieferen Meere, welches in Bezug 
auf seine ‘lemperaturvertheilung naturgemiiss in zwei Haupt- 
regionen zertillt, dem Ostlichen Theile mit dem nordwiirts 
tliessenden, sogenannten Golfstrom, und dem westlichen, mit dem 
siidwiirts gehenden ostgrénliindischen Polarstrome. Die Grenze 
dieser beiden Gebiete geht von Island aus nordwiirts bis Jan 
Mayen und kriimmt sich dann in emem Bogen auf der Siid- wid 
Ostseite um letztere Insel herum und iiberschreitet den 71. Breite- 
erad in nordéstlicher Riechtung, umgefiihr bei 3° westlicher Liinge. 
Von luer biegt sie nach Osten bis zum 7° Ostlicher Liinge und 
verliiuft dann in nérdlicher und ein wenig’ westlicher Richtung 
bis nordwiirts vom 80. Breitegrad. 

In dem éstlich von dieser Grenze gelegenen Theile des 
Meeres besitzt die Oberfliiche cine verhiiltnissimiissig hohe Tem- 
peratur, welche diejenige der Luft selbst, mitten im Sommer, 
libersteigt, und daran nelmen auch die zuniichst an der Oberfliiche 
liegengen Schichten insoferne Theil, als sie Wiirmegrade zeigen, 
und die Teinperatur 0° erst in einer Tiefe von ungefiihr 500 Faden 
uuftritt, von welcher Tiefe an die Temperatur gleichmiissig wad 
langsam bis auf ungefiihr —1°3° am Meeresgrunde herabsinkt. 

Im ostgrénliindischen Kaltwasserstrome ist dagegen die 


Temperatur schon an der Oberfliiche sehr niedrig, doch iin 
1()* 











HOU Tornée. 


Sommer bei eisfreiem Wasser tiberall iiber 0°, wiihrend sie bereits 
in der Tiefe von wenigen Faden und von da an bis zum Boden 
sich unter O° hiilt. 

In Bezug aut den Salzgehalt des Oberfliichenwassers ist aut 
die Karte Nr. 1 zu verweisen, auf welcher man eine ziemliche 
Menge der Zahlen eingezeichet tindet, welche sich als Mittel fiir 
die aus den Chlor- und Dichtigkeitsbestimmungen berechneten 
Salzgehalte ergeben. Nach diesen Beobachtungen sind dann die 
Grenzen fiir 3°55, 3°50, 3°45 und 3-40"), Salz in der Gestalt einge- 
zcichnet, wie man dieselbe fiir die Sommermonate annehmen dart. 


Die Karte zeigt, dass der von Siiden in das norwegische Meer ein- 
stromende Wirmewasserstrom, Wasser von ziemlich hohem Salzgehalte 
mittiihrt. Letzterer steigt in den siidlichen Gegenden auf beiden Seiten 
der Frrérinseln bis 3°55°/, oder dariiber. Von hier aus setzt der Strom sich 
in nOrdlicher Richtung mit etwas geringerem Salzgehalte (ungetiihr 3-525" , 
bis in die Niihe von Beeren Ejiland fort, um sich dann zu theilen und einen 
Arm nach Osten in das Ostmeer hineinzusenden, wihrend ein zweiter in 
nordlicher und etwas westlicher Richtung an der Westkiiste Spitzbergens 
vorbeitliesst. In dem nach Osten sich wendenden Zweige sinkt der Salz- 
gehalt sehr langsam und gleichmiissig, bis er an der Grenze des von der 
Expedition untersuchten Gebietes 3:50°,) erreicht, wiihrend derselbe in dein 
nordwiirts fliessenden Arme sehr schnell, sogar bis unter 3-45°, herunter- 
geht, um sich jedoch an der Nordwestkiiste Spitzbergens wieder bis etwas 
liber 3°45°) zu erheben. 

Jener geringe Salzgehalt, wie derselbe westlich von Spitzbergen in 
der Oberfliche gefunden wurde, ist wahrscheinlich nur eine der wiirmeren 
Jahreszeit eigenthiimliche Erscheinung und aus der grossen Menge Siiss- 
wassers zu erkliiren, die dann von den miichtigen Eis- und Schneegletschern 
Spitzbergens sich in das anstossende Meer ergiesst. 

Der Einfluss des solchergestalt von den Kiisten ausgehenden Siiss- 
wassers beschriinkt sich indessen hauptsichlich auf die obersten Schichten, 
da es sowohl aus diesen, wie aus friiher publicirten Untersuchungen der- 
selben Art mit Bestimmtheit hervorgeht, dass eine iiber salzhaltigerem 
Wasser gelagerte salziirmere Oberflichenschichte auffallend lange — sich 
verhiltnissmissig ungemischt zu erhalten vermag, so dass die von der 
Kiiste herriihrende Verdiinnung der Oberfliche oft 30 bis 40 Meilen in die 
See hinaus nachzuweisen ist, wihrend man am Meeresgrunde in der Nihe 
les Landes, ja sogar in dem Inneren des Fjords ein sehr salzhaltiges 
Wasser finden kann, Diese Eigenthiimlichkeit tritt sehr scharf in Nr. 1—=! 


! Diese Observationen kénnen ausserdem auch als ein Beweis fiir die 
Vorziiglichkeit des von Ekman angegebenen Wasserholers dicnen, der 
bei dieser Gelegenheit beniitzt wurde. 
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der Observationsreihe hervor, da der Salzgehalt hier von der Obertlich 


his zur Tiefe von 1 Faden mit iiber 1°), zunimmt, withrend derselbe spiite: 
ziemlich gleichnniissig mit nur 0-069, fiir jeden neuen Faden der 'Ticte 
wichst. Die auf den Biinken Spitzbergens angestellten Beobachtungen 
zeigen tibrigens auch ganz, wie zu erwarten, dass das Wasser dort am 
Veeresgrunde in einigem Abstande vom Lande einen Salzgehalt besitzt. 
der an bestimmten Stellen sogar bis tiber 3:50°)) hinaufgeht. 

An beiden Seiten des mitten dureh das norwegische Meer fliessenden 
salzigen Obertlichenstromes, sinkt der Salzgehalt sowohl in der Riehtung 
nach der norwegischen Kiiste hin, als auch aut der den ostgrénlindischen 
Polarstrome zugewendeten Seite. Diese Verminderung des Salzechaltes 
ist nber in Folge der statthabenden Stromverhiltnisse keineswegs gicieli- 
miissig und regelmiissiz. 

So ftliesst cin wenig salzhaltiger Obertlichenstrom von der Nordse 
aus in nérdlicher Richtung ings der norwegischen Westkiiste, bis derselb: 


beim 62. Breitegrad., wo «die Kiiste sich nach Nordost wmbiegt, letzter 
verlisst und semen Wee in nérdlicher Richtung weiter fortsetzt, bis sein 
Wirkungen sich in ungefihr 40 Meilen Abstand vom Lande unter der Hand 
verlieren. Ein ahnlicher, nur weniger ausgepriigter WKiistenstrom geht von 
Westtjord aus und erstreckt sich gleichtalls ziemlich weit in das Mee 
hinaus, ehe sein Einfluss auf den Salzgehalt der Obertliiche vollstindis 
verschwindet. Zwischen diesen beiden KiisteustrOmen dringt sich ein 
sclunaler Arm des salzigeren oceanischen Wassers hinecin, bis in verhilt 
nissmissig geringem Abstande vom Lande, wo derselbe sieh sehr schart von 
dem dort das Ufer umspiilenden, bedeutend salzirmeren Wasser abhebr. 
Soust halt sich die Grenze des salzigeren Oberflichenwassers zicmlich fern 
von der Kiiste mit Ausnahme einer ganz kurzen Streeke unter dem 70, 
Breitegrade, wo dieselbe dicht unter das Land sich hineinbiegt. 

Diese Verdiinnung des Oberflichenwassers. die tiberall an der norw 
gischen Kiiste sich gceltend macht, ist nirgends von ciner beachtenswerthen 
Verriickung der Obertlichentemperatur begleitet. 

Die Verminderung des Salzgehaltes ist hier offenbar dem vou den 
Kiisten ausgehenden Flusswasser zuzuschreiben. Letzteres besitzt in den 
Sommermonaten einen nieht unbedeutenden Wiirmegrad. so dass mau in 
dem am meisten hervortretenden Uterstrome ings der norwegischen West 
kiiste sogar eine etwas hihere Oberflichentemperatur antrifft. als an nahe 
velegenen Punkten. Ganz anders liegen die Verhiilthisse aut der dem 
ostgrénlindischen Polarstrome zugewendeten Seite des Golfstroms, wo das 
Wasser der Oberfliiche nicht durch warmes Flusswasser, sonderu durch das 
aus geschmolzenem Treibeise sich bildende, stark abgekiihite Siisswasser 
verdiinnt wird, und es ist deshalb hier eine durchgehende Regel, dass ein 
Herabgehen des Salzgehaltes bestiindig von einer entsprechenden Senkung 
der Oberfliichentemperatur begleitet ist. Die Grenze des salzigeren Wassers 


an cer Oberfliche folgt daher auf dieser Seite hiufig der Grenze des Pola 


stromes, aber auch da, wo beide auseinander gehen, treten doch immer beim 
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Ubergange von salzigerem Wasser zum siisseren, gleichzeitig recht deutlieh 
Variationen in der Temperatur auf, die mit denen des Salzgehaltes in 
gleicher Richtung gehen. 

Dass die Oberfliichentemperatur sinkt, wenn man die Grenze von 
yoOU"',, Salz iiberschreitet oder ihr sich néhert, zeigen die Beobachtungen 
Nr. 115 bis 120 und Nr. 207 bis 209. 

Im cigentlichen Polarstrome wurde der Salzgehalt der Oberftliiche in 
cinigem Abstande von der Grenze gewéhniich sehr niedrig gefunden, nur 
aun einer Stelle tritt in Bezug hierauf cine Ausnahme von der allgeimeinen 
Regel cin, insoferne sich, ungefihr unter dem 75. Breitegrad, eine schmale 
Zunge mit Wasser von héherem Salzgehalte in den Polarstrom hineinstreckt. 
ohne jedoch eine wesentliche Erhéhung der Oberfliichentemperatur veran- 
lassen zu kGnnen. Als eine Eigenthiimlichkeit, welche Erwiihnung verdient. 
ist dabei anzufiihren, dass Professor Dr. G. O. Sars, welcher auf den 
verschiedenen Fahrten der Expedition regelmiissig das Thierleben dei 
Oberfliiche der Untersuchung unterwarf, gerade an diesem Punkte, tief im 
Innern des Polarstromes, die fiir das warme Wasser des atlantischen Oceans 
cigenthiimlichen Thierformen wiederfand, wihrend dieselben sonst nirgends. 
in dem ostgrénlindischen Kaltwasserstrome beobachtet wurden. 


Im Bezug auf die Salzmengen der grésseren Tiefen ist aut 
die Karte Nr. 2 zu verweisen, auf welcher in gleicher Weise. 
wie oben, der Salzgehalt eingezeichnet worden ist, sowohl der 
am Meeresgrunde beobachtete, als auch der intermediiiren ‘Tieten 
zugehérige, in so weit, als bei letzteren die Beobachtungen sich 
auf Punkte beziehen, die so tief unter der Oberfliiche liegen, dass 
die Temperatur derselben Kiiltegrade aufweist. Wo eine Obser- 
vation einer intermediaren Tiefe angehért, wird dies aut der 
Karte durch eine unterstrichene Zahl angedeutet. 

Sieht man ab von vereinzelten, in der Nihe der Kiisten 
oder an seichten Meeresstellen geschépften Wasserproben, so 
variirt der Salzgehalt in den grisseren Tiefen zwischen 3:59 und 
3°45"), 


dieselben auch geringer sich zeigen, als die der Oberfliche. 


und es sind also auch hier Differenzen nachweisbar, wen 


Um diese in der Tiefe auftretenden Differenzen auf iibersichtliche 
Weise zu markiren, habe ich die verschiedenen Wassersorten unter drei 
verschicdene Gruppen gebracht: 

1. welche alle die Wassermassen umfasst, deren Salzgehalt 5:50°, oder 
darunter betrigt, 
welche die Wassermassen wntasst, deren Salzgehalt zwischen 3:50 


IR 


und 3:55%» liegt, und 
3. welche die Wassermassen umfasst, deren Salzgehalt 5-559 , iibersteigt. 
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Diese verschiedenen Wassersorten sind auf der Karte in folgender 
Weise abgegrenzt. 

Die Grenze zwischen den der 1. und den der 2. Gruppe angehdrenden 
Partien ist durch zwei paralell laufende Linien hezeichnet, 
von welchen die aus Strichen bestehende auf der Seite liegt, wo man den 
niedrigeren Salzgehalt findet, wahrend die punktirte sich den Wasser 
massen zuwendet, deren Salagehalt zwischen 3-50 und 3:55?» liegt. 

Kine kleine unter die 5. Gruppe sich cinordnende Partie aut dem siid 
lichen Theile der Karte wird durch eine einfache punktirte Linie begrenzt 

Bei der Zeichnung der Karte hat man auf die Verhiiltnisse in dei 
inmittelbaren Nahe der Kiiste keine Riicksicht genommen. 

Die unregelmiissige Vertheilung des Salzgehaltes der 
vrésseren Tiefen, wie sie auf der so gezeichneten Karte zum 
Ausdrucke kommt, muss unzweiftelhaft als eine sehr autfallende 
Erscheinung bezeichnet werden. Dass die Salzmengen auf den 
Biinken und in dem siidlichen Theile des Ostmeeres fast ganz 
venau mit derjenigen iibereinstimmt, welehe man in den wiirmeren, 
aut der Oberfliiche fliessenden atlantischen Wiissern findet, kann 
nichts iiberraschendes haben. Das Meer ist an diesen Stellen 
sehr untief, und das in demselben str6mende Wasser besitzt 
iiberall eine Temperatur von tiber O° und muss darum auch am 
natiirlichsten dem nordwiirts fliessenden atlantischen Strome (Golf- 
strome) zugeschrieben werden, mit dem es den auch selbstver- 
stiindlich den héheren Salzgehalt theilt. In Bezuge aut die 
grésseren Tiefen wiirde man indessen a priori ein anderes 
Resultat erwarten. Die Temperatur liegt hier ohne Ausnahme 
unter 0°, an den meisten Stellen sogar unter —1° und es wiirde 
darum am niichsten liegen, dem Wasser dieser Regionen polaren 
Ursprung zuzuschreiben. Es ergibt sich indessen mit Gewissheit 
aus allen mir bekannten Untersuchungen itiber den Salzgehalt 
der verschiedenen Meere, dass die von arktischen Gegenden 
ausgehenden Strémungen ohne Ausnahme Wasser von geringerem 
Salzgehalte fiihren, als die von milderen Gegenden ausgehenden 
Warmwasserstréme; und man wiirde darnach die Erwartung 
hegen diirfen, in den tieferen und kilteren Schichten des hier 
untersuchten Meeres eine Wassermasse vorzutinden, welche 
weniger gesalzen wiire, als die augenscheinlich siidlichen Gegen- 
den entstammenden Gewiisser der Oberfliiche und der zuniichst 
unter derselben liegenden Schichten. Der wirkliche Thatbestand 


ist demungeachtet der gerade entgegengesetzte, insoferne das in 
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den tiefer liegenden Schichten sich bewegende Wasser tiber 
weite Strecken hin einen Salzgehalt nachweist, der ziemlich 
genau dem entspricht, welchen man in dem atlantischen Ober 
flichenstrome beobachtet. 

Aus diesem Grunde sowohl, wie auch aus noch anderen 
Griinden, die weiter unten angefiihrt werden sollen, sehe ich mie} 
zu der Annahme getrieben, dass das Wasser der grisseren Tiefen 
in den Regionen, welche auf der Karte als salzreichere ange 
geben sind, entweder ausschliesslich sich aus wiirmeren Gegenden 
herschreibt, oder wenigstens und unter allen Umstiinden mit 
derartigem Wasser so gemischt ist, dass das Ganze dadureh einen 
deutlich atlantischen Charakter erhiilt, wiihrend das Wasser in den 
als salziirmer bezeichneten Strecken durch mehr oder wenige 
scharf ausgepriigte Merkmale seinen polaren Ursprung verriith. 

Stellt man die Frage, in welcher Weise die oberen Schichten 
auf den Meeresgrund hinabgerathen, so diirfte sich dieselbe kaum 
anders beantworten lassen, als wenn man annimmt, dass das 
atlantische Wasser unter bestiindiger Abkiihlung dureh das 
eiskalte Wasser hindurchsinkt und dieses verdriingt, und unter 
allen Umstiinden scheint es ausgemacht, dass man fiir den abge- 
grenzten, im Osten von Jan Mayen liegenden Meeresstrich keine 
andere Vorgangsweise annehmen kann. Dass aber die wiirmere 
Wassermasse in soleher Weise durch die kiiltere hindurchsinken 
sollte, kénnte freilich beim ersten Anblicke als eine mit den 
bekannten Naturgesetzen unvereinbare Annahme sich darstellen 
wollen, da man zuniichst glauben méichte, dass das liings der 
Oberfliiche strémende atlantisehe Wasser in Folge seiner héheren 
Temperatur auch specifisch leichter sein miisste, als das in Uber- 
einstimmung mit seinem niedrigeren Temperaturgrade stark ver- 
dichtete Bodenwasser. Um jeden Zweifel in dieser Beziehung zu 
entfernen, enthilt die vorher wiedergegebene Tabelle eine Rubrik 
fiir das specifische Gewicht der Wasserproben bei der im Meere 
an Ort und Stelle beobachteten Temperatur und im Vergleiche 
mit reinem Wasser von 4°. Mit Hilfe der dort berechneten Zahlen 
kann man mit Leichtigkeit die Variationen des specifischen 
Gewichtes in seiner Abhingigkeit von der Tiefe studiren, und 


dieselben sich so zur Anschauung bringen, wie dieselben sich 
im Meere in Wirklichkeit vorfinden miissen, wenn man die dureh 
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die Zusammendriickbarkeit des Wassers in grossen Tiefen ver- 
ursachte Verdichtung ausser Augen liisst. 

Die Region, welche in diesem Betracht uns am meisten 
interessirt, ist diejenige, in welcher an der Oberfliiche und in den 
ihr zuniichst lHegenden Schichten ein bestimmt ausgepriigter 
atlantischer Warmwasserstrom nachzuweisen ist, d.h. mit anderen 
Worten: die Region, welche ziemlich genau mit dem Theile des 
Meeres zusammenfillt, welcher siidlich von der Island mit Beeren 
Kiland verbindenden Linie liegt, wobei jedoch die Norwegen 
guniichst anhegende Partie abzureclnen ist, weil hier die von 
den Kiisten ausgehende Verdiinnung sich geltend macht. Gruppirt 
man die in diesem Gebiete erhaltenen Beobachtungen iiber den 
Salzgehalt und das specifische Gewicht letzteres auf «lie 
Temperatur des Meeres und den Druck einer Atmosphiire 
reducirt, — so erhilt man tolgendes Resultat. 





Mittlerer Salz- Mittleres specifi- 

vehalt sches Gewicht 

Lthdihiditnatastaiistmiin wl ee. Vases. 
relnperatur 


Tietenintervalle Mittlere ‘Tiete 


Englische Paden P 


() () 5°26 1° UVOSS8 

QO 300 167 3°14 i OVYTR? 
SO0— 600 MD? 3°52! 1-O2812 
Hi) — LOO OS] Dd O1O 1 OvYRO2 
1OOO— Toon 1203 3 OG 1°O2800 
unter 1500 1655 ODOT 1-O2800 


Die in dieser Tabelle fiir den Salzgehalt der obersten, 
zwischen O und 500 Faden Tiefe liegenden Schicht auftretende 
Zahl ist indessen ohne Zweitel zu niedrig, da ein unverhiiltniss- 
miissig grosser Theil der Beobachtungen in diesem Tiefeninter- 
valle dem Ostmeere angehért, dessen Salzgehalt iiberall kleiner 
ist, als der des centralen und siidlichen Theiles unseres Arbeits- 
feldes. Die Observationen, welche bei dieser Tiefe in grisserem 
Abstande von der Kiiste angestellt wurden, deuten darauf hin, 
dass der Salzgehalt dort ziemlich genau demjenigen entspricht, 
(er an denselben Stellen an der Oberfliiche gefunden wurde. 
Diese aus der geographischen Vertheilung der Beobachtungen in 


veringeren Tiefen resultirende Unsicherheit tibt indessen keinen 
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wesentlichen Einfluss auf den als Mittel aus den specifischen 
Gewichten sich ergebenden Zahlenwerth, da die in den nérd- 
lichen Gegenden aus der Abnahme des Salzgehaltes folgende 
Verminderung des specifischen Gewichtes so gut wie vollstiindig 
durch die Vermehrung desselben, in Folge der dort herrschenden 
niederen Temperatur, ausgeglichen wird. 

Es zeigt sich also, dass die Differenzen zwischen dem Salz- 
vehalte der atlantischen Oberflichenschicht und demjenigen der 
wut dem Boden ruhenden eiskalten Wassermasse durehschnittlich 
nur sehr geringtiigig sind, obwohl sie an den Punkten, wo das 
Wasser in den tieferen Schichten iiberwiegend polaren Charakter 
triigt, sich leichtlich mehr geltend machen diirften. Dies 
Differenzen von ungefiihr 0-02° , sind jedoch mehr als geniigend, 
um in den untersten, am meisten abgekiihlten Schichten des 
atlantischen Wassers, wie die Tabelle nachweist, ein zwar 
schwaches, aber doch sehr deutliches Maximum des specifischen 
Gewichtes hervorzurufen, und zwar ist dies hauptsiichlich dem 
Umstande zuzuschreiben, dass des Meereswasser bei einer Ab- 
kiihlung unter den Nullpunkt sich seinem Dichtigkeitsmaximun 
niihert, in dessen Nachbarsechaft die schon von vornherein unbe- 
deutenden Variationen der Temperatur nur von fast verschwindend 
kleinen Veriinderungen des Volumens begleitet werden, so dass 
unter diesen Verhiiltnissen eine an sich geringe Vermelrung des 
Salzgehaltes einen griésseren Einfluss auf die Dichtigkeit iiben 
muss, als eine ziemlich bedeutende Anderung in der Temperatur. 

Somit liegt aber, nach dem eben Gesagten, in der Vertheilung 
des specifischen Gewichtes nach den verschiedenen Wasser- 
schichten so durechaus kein Grund, um die vorher gemaclite 
Annahme von einem Durchsinken der atlantischen Gewiisser 
durch das kalte Polarwasser zu beanstiinden, dass man vielmelir 
gerade aus diesen Dichtigkeitsverhiiltnissen zu iilinlichen 
Schliissen sich getrieben sieht, es miisste denn sein, dass die 


anderen im Meere herrsechenden Strémungen einem solehen 
Herabsinken entgegen wirkten. Man denke sich z. B. im Meere 
zwei nebeneinander liezende Wassersiiulen von 2000 Faden Tiefe, 
in welchen man die Variation der Temperatur nach der Tiefe 
der Einfach heit wegen dieselbe sein liesse, wiithrend man bei der 
ersten von oben bis unten den gleichen Salzgehalt von 3°52” , 
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voraussetzte, bei der anderen aber demselben in dem Intervalle 
ywischen der Obertliiche bis 500 Faden Tiefe den Werth 3°52° , 
und von 500 bis 2000 Faden den Werth 3:50", beilegte, wie 
solehes nach den Observationen an einzelnen Stellen des unter- 
suchten Meeres wirklich dem Thatbestande zu entsprechen scheint. 
ks wird denn wnnittelbar einleuchtend sein, dass eine solche 
Vertheilung des Salzgehaltes ein Herabsinken des Wassers in 
der ersten Siule zur Folge haben wird, welches demgemiiss 
vendthigt ist, sich auf dem Meeresboden auszubreiten und das 
wnliegende specitisch leichtere Wasser zu verdriingen. Die Ge- 
schwindigkeit, mit welecher eine derartige Bewegung vor sich 
veht, wird sich natiirlich nach der Differenz zwischen den von 
den beiden Siulen in gleichem Niveau geiibten Druck richten 
miissen; eine Differenz, welche im angenommenen Falle am 
Meeresboden bei 2000 Faden Tiefe nach meiner Berechnunge 
ungetiihr einer Quecksilbersiiule von 32 Mim. entsprechen wiirde. 

Zur niiheren Begriindungder oben aufgestellten Hypothese, 
nachweleher die aut der Karte als salzreicher bezeichneten Wasser- 
inassen atlantischen Ursprung haben sollten, kGnnen aber auch noch 
die in einer fritheren Abhandlung! beschriebenen Beobachtungen 
liber die im Seewasser enthaltenen Stickstoffmengen angewendet 
werden, wie das schonam betreffenden Orte lose angedeutet wurde. 

Wie bekannt, herrsehte in friiheren Zeiten die Anschauung, 
dass die im Meereswasser der grésseren Tiefen enthaltene Lutt- 
menge in Folge des dort herrsechenden ungeheuren Druckes eine 
unverhiiltnissinissig grosse sein miisse. Die Irrthiimlichkeit dieser 
Annahme ist jedoch durch die spateren Untersuchungen yoll- 
stiindig nachgewiesen. Es legen freilich Beobachtungen der 
englischen Challengerexpedition vor, nach welchen die in der 
heissen Zone vom Meeresgrunde aufgenommenen Wasserproben, 
wenn man dieselben einige Zeit hinstehen liess, Ubersiittigungs- 
phiinomene zeigten, aber dies ist ja keineswegs schwer zu ver- 
stehen, wenn man nur daran denkt, dass das Wasser der 
srésseren Tiefen sogar in der Aequatorialgegend sehr nahe 
Liskiilte besitzt. Es liegt niimlich in der Natur der Sache, dass 
(ie einer so niedrigen Temperatur entsprechenden Luttmengen 
nicht mehr vom Wasser festgehalten werden kiénnen, wenn dieses 
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nach liingerem Hinstehen die héhere Lufttemperatur der tropische) 
Gegenden angenommen hat. Am deutlichsten sprechen die auf 
der norwegischen Expedition ausgefiihrten Luftbestimmunge) 
dafiir, dass die Zunahme des Druckes in der Tiefe keinen irgeni- 
wie nachweisbaren Einfluss auf die Menge der im Seewassey 
enthaltenen Luft austiben kann. Nimmt man niimlich die Mitte! 
aus den Tiefen, den Temperaturen und den Stickstoffmengen fiir 
siimmtliche, von Punkten unter der Oberfliiche herriihrendey 
Wasserproben, mit welchen auf dieser Expedition Luftbestim 
mungen ausgefiihrt wurden, sc bekommt man zu einer Mitteltiete 
von 695 Faden eine mittlere Temperatur —0-05° und einen 
mittleren Stickstoffgehalt von 15°99 CC per Litre, mit anderen 
Worten: das Wasser der Tiefe enthilt durehschnittlich beinahe 
OD CC Stickstoff weniger, als es bei derselben Temperatur und 
nur einer Atmosphire Druck wiirde auflésen und festhalten kinnen, 

Wenn man sich vergegenwiirtigt, dass es sich hier in den 
Meerestiefen micht um Druckunterschiede von nur einigen. 
sondern um den von hunderten von Atmosphiiren handelt, so 
miisste man doch erwarten diirfen, dass der Einfluss diese: 
Druckdifferenzen (wenn derselbe tiberhaupt eine Rolle spielt) sicl) 
durch Unregelmiissigkeiten von nachweisbarer Griésse an den Tag 
legen wiirde. Da dies aber nicht im geringsten der Fal list, so ist 
man doch gewiss im vollsten Masse zu dem Schlusse berechtigt, 
dass der Druck nicht das Vermégen besitzt, die Luftmengen in 
den grésseren Tiefen in irgend merkbarer Weise aufzuhiiuten. 

Auf der anderen Seite muss man aber verniinftigerweise 
doch annehmen, dass das Wasser der tieferen Schichten auch 
nichts von seinem Luftgehalte wird abgeben kénnen, da es Ja in 
Folge des herrschenden Druckes weit gréssere Luftmengen wiirde 
aufnehmen kénnen, als man je in demseiben gefunden. 

Die nichstlhegende Folgerung aus den Beobachtungen der 
spiiteren Zeit tiber diesen Gegenstand diirfte deshalb die sein, 
dass eine Wasserprobe, so lange dieselbe sich unter der Ober 
fliiche befindet, unveriinderlich dieselbe Luftmenge oder richtiger 
Stickstoffmenge ' bewahrt, welche sie damals absorbirt hatte als, 
—-t_ Die absorbirte Sauerstoffmenge ist niimlich in gewissem Grade vou 
Thierleben und anderen Zufiilligkeiten abhingig, so dass es wohl das 
richtigere sein wird, hier ebenso wie in der friiheren Abhandlung dic 


Stickstoffmenge als Mass der gesammten Luttmenge anzuwenden. 











i 


|) 
i) 


le 


a}’- 


er 


Is 
ae 


yuil 


lie 





i | ; wa 
Uber den Salzgehalt des Wassers ete. vOD 


sie zum letzten Male an der Oberfliiche sich befand und der freien 
inwirkung der Luft ausgesetzt war. 

Nun ist aber die Luttmenge, welche das Seewasser aus 
der Atmosphiire aufhimint, hauptsiichlich von der Temperatur 
abhiingig, da die Variationen des Barometerstandes grésseren 
Temperaturveriinderungen gegentiber nur eine untergeordnete 
Bedeutung haben. Hieraus ergibt sich unmittelbar, dass die 
\Wassermassen, welche ihre Luftmenge unter warmen Himmels- 
striche absorbirt haben, verhiiltnissimissig luftarm sein imiissen, 
wihrend diejenigen, welche ihren Luftgehalt in den arktischen 
Gegenden aufgenommen haben, viel gréssere Luftmengen ent- 
halten werden, und man wird darum gerade in den aut der 
Expedition ausgetiiirten Gasanalysen ein vorziigliches Mitte! 
besitzen, zur Priifung der oben autgestellten Hypothese, gemiiss 
welcher einzelne Regionen der eiskalten Tiefen mit Wasser 
angefiillt sind, dem wenigsten theilweise ein atlantischer Ursprung 
zuzuschreiben ist. 

Um den Austall einer solehen Controle zu veranschaulichen, 
habe ich die Karte Nr. 5 entworten, aut welcher ich, nach dem- 
selben Principe, wie bei der Zeichnung der Karte Nr. 2, die in 
der Tiefe gefundenen Stickstoffmengen in CC per Litre einge- 
tragen habe, nachdem dieselbe auf 0° und 760 Mm. Druck 
reducirt waren. Neben diesen Zahlen des Stickstotfgehaltes sind 
wugleich die Temperaturen angetiilrt, bei welchen das Meeres- 
wasser eine solche Stickstoffmenge absorbirt, wie ich dieselbeu, 
bis auf den niichstliegenden ganzen Grad, nach der aus den 
triher beschriebenen Versuchen abgeleiteten Forme: 

N= 14-4— U-25 ¢° 

berechnet habe. Es versteht sich von selbst, dass diese Tem- 
peraturen kKeinen Anspruch auf einen grésseren Grad von 
Genauigkeit machen kiénnen, da ein verhiiltnissmiissig kleiner 
Fehler in der Stickstoffbestimmung einen sehr grossen Fehler in 
der daraus berechneten Temperatur zur Folge hat. Man findet 
solchergestalt, einige Observationen, welche die Temperatur 

4° ergaben, eine Temperatur, die meines Wissens nicht im 
Meere beobaehtet ist. Dies wird indessen noch weniger auttallend 
erscheinen, wenn man beachtet, dass Seewasser von —2° bei 


650 Min. Barometerstand eine Stickstoflmenge absorbirt, welche 
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ziemlich genau die Hohe erreicht, welche in den iiussersten 
Killen gefunden ist. 
Ebenso wie auf der Karte Nr. 2 sind auch aut der Karte Nr. 3 die 
verschiedenen Wassersorten in 3 Gruppen eingetheilt. 
1. welche alle die Partien uwfasst, deren Stickstoffgehalt 14-4 CC pe 
Liter tiberschreitet. 
2. welche die Partien umfasst, deren Stickstoffgehalt zwischen 14-4 1nd 
2-5 Hegt, und 


. 
we 


3. welche die Partien umfasst, deren Stickstoffgehalt 12-5 nicht erreicht. 
Die Grenze zwischen den zur 1. und den zur 2. Gruppe gehdrenden 
Wassermassen ist auch hier durh eine doppelte Linie angedeutet, deren 
punktirte Seite sich den Partien zukehrt, bei welechen der Stickstoffgehalt 
zwischen 14-4 und 12°5 liegt, wiihrend die aus Strichen zusammengesetzte 
Linie sich den Wassermassen anschliesst, deren Stickstoffgehalt 14-4 CC 
iiberschreitet. 
Ebenso findet man auch auf dem siidlichen Theile dieser Karte eine 
kleinere Partie, deren Stickstoffgehalt unter 12:5 herabgeht, durch eine 
einfache punktirte Linie wnschlossen, 


Auf die Verhiltnisse in der unmittetbarsten Niihe der Kiisten ist bei 


der Zeichnung dieser Karte ebenfalls keine Riicksicht genommen. 

Die Bedeutung dieser Grenzlinien fiir die Beantwortung der Frage. 
ob eine Wasserprobe atlantischen oder polaren Charakter trigt bleibt ner 
natiirlich dieselbe wie bei der Karte Nr. 2, da man annehmen muss, dass 
die Wassermassen, welche einen hohen Stickstoffgehalt besitzen, diesen bei 
einer niedrigen Temperatur absorbirt haben, und somit am natiirlichsten 
als von polarer Herkunft anzusehen sind, wiihrend auf der anderen Seite 
die stickstoffirmeren Wasserproben, die bei einer héheren ‘Temperatur 
vesittigt sind, wahrscheinlich aus atlantischen Gegenden herstammen werden. 

Bei Vergleichung der Karten Nr. 2 und 3 wird es augen- 
blicklich in die Augen fallen, wie der Verlauf der Grenzlinien aut 
beiden in allem Wesentlichen eine tiberaus grosse Uberein- 
stimmung zeigt, die an vielen Punkten fast in Congruenz iibergeht, 
obwohl man bei genauerer Betrachtung freilich auch bemerken 
wird, dass diese Gleichheit sich nicht bis auf alle Details 
erstreckt, wie dies ja auch von voruherein nicht zu erwarten war. 
Bei der geringen Anzahl der Beobachtungen wird es niimlich 
sehr schwierig, die Grenzen auf der Karte Nr. 5 genau zu 
bestimmen; es findet sich sogar hier, um den 65. Breitegracd 
herum, ein grésserer Meeresstrich, tiber den man nichts mit 
Gewissheit ausmachen kann, da gerade von den Luftproben, die 
dazu bestimmt waren, diese Liicke zu fiillen, bei der Analyse 


ein Theil verloren ging, so dass die gesammte Luftmenge der- 
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selben leider nicht ermittelt werden konnte. Ausserdem sind die 
Observationstehler sowohl bei den Salz- als bei den Stickstoft- 
bestimmungen immer noch von solcher Grésse, dass dieselben 
im Vergleiche mit den kleinen Differenzen, auf deren Nachweis 
es hier ankomimt, leicht hie und da sich geltend machen und 
Abweichungen veranlassen kénnen, die bei durchaus genauen 
Beobachtungen von selbst verschwinden wiirden. 

Mag man nun aber auch diesen Unterschieden der beiden 
Karten ein noch so grosses Gewicht beilegen, so ist es doch 
unliiugbar, dass dieselben blos als Ausnahmen auftreten, wiihrend 
die weitaus vorwiegende Regel in einer so ausgepriigten Uber- 
cinstimmung bestelt, dass dieselbe nicht ohne weiters dem Zutall 
zugeschrieben werden Kann, Es existirt unwidersprechlich eine 
an manchen Punkten fast an Proportionalitiit grenzende Gesetz- 
uuissigkeit in den Verhiiltnissen zwischen den Salzgehalten und 
den Sticksioffmengen, fiir welche sich wohl kaum in anderer 
Weise ine Erklirung geben lassen diirfte, wenn man nicht aut 
die oben autgestellte Hypothese zuriickgehen will, der man, nach 
dem Gesagten, jedentalls einen ziemlich grossen Grad von Wahr- 
scheinlichkeit zugestehen muss, da dieselbe durch jene zwei, von- 
cinander vollkommen unabhingige und unter sich ungleichartige 
Observationsreihen, die doch in allem Wesentlichen dasselbe 
esultat ergaben, cine beachtenswerthe Unterstiitzung erhiilt. 

Die, meines Erachtens, grésste Schwierigkeit bei dieser 
llvpothese bestelht darin, eine Erkliirung dattir zu geben, wie das 
in den grossen Tiefen strémende atlantische Wasser die niedrige 
Temperatur angenommen hat, welche demselben nach den Beob- 
achtungen eignet. Hierfiir diirfte sich indessen doch wohl ein 
amehmbarer Grund anfiihren lassen, wenn man nur bedenkt, 
wie der warme, vom Siiden herkommende atlantische Strom, 
Wihrend er tiber das ihm untergelagerte, sehr kalte Wasser 
hinfliesst, jedenfalls in seinen unteren, der kalten Unterlage 
hbenachbarten Sehiehten einer sehr starken Abkiihlung ausgesetzt 
ist, und erst dureh diese Abkiihlung bis auf ungefiihr O° die Hihe 
(les specifischen Gewichtes erreicht, welche «lie unentbehrliche 
bedingung dafiir darbietet, dass seine Gewiisser auf den Meeres- 
“rund herabsinken. Dieses atlantische Wasser hat somit, schon 


che es seine abwiirts gerichtete Bewegung beginnt, eine sehr 
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niedrige Temperatur angenommen, und wird ausserdem unter dei 
Niedersinken, da es sich ja dabei, vielleicht wiihrend der Daue; 
eines laingeren Zeitraumes, tiberall von polarem Wasser umnge bei 
sieht, noch in weitergehendem Grade Wiirme abgeben miissen, 
his es den Boden des Meeres erreicht. 

Es erhellt itibrigens auch aus den noch nicht veréffentlichten 
Temperaturbeobachtungen, mit welchen ich mich indessen dure) 
Herrn Professors Mohn Giite habe bekannt machen diirfen, dass 
die Temperatur der grésseren Tiefen in den als atlantiscl) 
bezeichneten Partien der Karte etwas hiéher ist, als in den 
polaren, so dass in Wirklichkeit auch die Temperaturverhiltnisse 
der aufgestellten Hypothese das Wort reden. 

Es wiirde indessen auf diesem Stadium der Frage, wo die zahil- 
reichen wihrend der Expedition gemachten Temperaturbestiinmun- 
gen noch der Veréffentlichung warten, hier kaum der rechite Ort sein, 
um auch nur einen Versuch zur Beseitigung aller Schwierigkeiten 
zu machen, da man allein durch eine gewissenhafte Beriicksich- 
tigung des ganzen Vvorliegenden Materials der Beobachtungen einen 
klareren Einblick in die verwickelteren Fragen tiber die Strémungs- 
verhiltnisse zu erlangen im Stande ist.Es diirfte jedoch keine zu 
dreiste Hoffnung sein, dass man spiiter durch Combination aller Data 
manchen noch dunkelnPunkt inein helleres Licht wird setzen kGnnen, 

Beklagenswerther Weise war es bei der Ausreise der Expe- 
dition nicht modglich, den Umstand vorauszusehen, dass cic 
chemischen Observationen zu Schliissen solcher Art, wie dies in 
Vorangehenden angedeutet, wiirden Anlass geben kénnen, uni 
darum ist es nur natiirlich, wenn diese unsere Untersuchungen 
iiber bis dahin unbekannte Eigenthiimlichkeiten des Meeres nicht 
so vollstiindige Resultate haben ergeben kéimmen, als man wolil 
wiinschen méchte. Aber wenn auch diese Untersuchungen unter 
solechen Verhiiltnissen sich zuniichst mit dem Charakter vorliiuti- 
ger Arbeiten begniigen miissen, so wird man doch, wie ich hoffe, 
einriiumen iniissen, dass dieselben demungeachtet ihre vielleicht 
nicht unwichtigen Friichte tragen kénnen,insoferne sie den Beweis 
dafiir liefern, wie man gerade in den chemischen Observationen 
(denen man friiher beim Studium der Physik des Meeres nur eine 
untergeordnete Rolle im Vergleiche mit den Temperaturbestim- 


mungen und Tiefenmessungen einzuriiumen pflegte) ein wichtiges 
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Mittel besitzt, durch welches man sich bedeutsame Autsehiliisse 
iiber manche eigenthiimliche Verhiltnisse des Meeres zu schatfen 
vermag, zu deren Erforschung sonst kawn ein anderer Weg sich 
jffnen diirtte. Mit Hilfe der hier erhaltenen Resultate wird man mit 
leichter Miihe in Zukunft einen detaillirten Plan fiir eine erneute 
Untersuchung des norwegischen Meeres entwerfen kénnen, was, 
nach meiner Ansicht, auch schon darum sich als besonders wiin- 
schenswerth darstellt, weil man,wenn ian ein bisher ganz unbekann- 
tes Meer zuin Gegenstande der Bearbeitung wiihlen wollte, kaum 
darauf rechnen diirfte, einen Meerestheil zu finden, der in Bezug aut 
seine Stromverhiiltnisse so instructiv ist, wie das norwegische Meer. 

Bei einer derartigen zukiinftigen Untersuchung diirften die aut 
der norwegischen Expedition beniitzten Arbeitsmethoden nicht in 
allen Beziehungen aufs Neue in Anwendung gebracht werden, und es 
wird darum nicht unbefugt erscheinen,wennich hier amSchlusse noch 
mit kurzen Worten die Mingel andeute, die jenenangeklebt haben. 

Die bisher zu den Salzbestimmungen beniitzten Methoden, 
bei welchen alle hierhin gehérigen Beobachtungen am Bord aus- 
vefiihrt werden, diirten ohne Zweitel in Zukunit nicht mehr ange- 
wendet werden, da man auf diesem Wege, trotz aller angewende- 
ten Mithe, nicht die Genauigkeit erzielen kann, deren es bedart, 
um mit vewiinsehter Sicherheit die im Meere vorkommenden oft 
sehr kleinen Diftferenzen nachzuweisen. Auf der norwegischen 
Expedition beniitzte man dieses Verfahren, weil man mit den 
Ausspriichen iilterer Chemiker vor Auge, die Fureht hegte, dass 
das Seewasser sich nicht lingere Zeit wiirde autbewahren lassen, 
ohne verschiedenen Verinderungen ausgesetzt zu sein. Nach mei- 
ner Erfahrung ist diese Betiirchtung jedoch nur dann begriindet, 
wenn man zur Aufbewahrung des Wassers sich solcher Gefiisse 
bedient, die mit Korkstépseln geschlossen sind. Ieh habe niéim- 
lich mehrere Wasserproben, die ungetiihr zwei Jahre in soleher 
Weise aufbewahrt worden, der Untersuchung unterworten und 
vefunden, dass sie alle ohne Ausnahme Veriinderungen solcher 
Art erlitten, dass man berechtigt sein muss, dieselben als unge- 
eignet zu Dichtigkeitsbestimmungen zu bezeichnen; wiihrend bei 
Wasserproben, welche eine iihnliche Zeit hindureh in Flaschen 
init eingesechliffenem Glasstépsel hingestanden hatten, es unmig- 


lich war, irgend welehe Eigenthiimlichkeit nachzuweisen, durch 
tI 
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welche dieselben von frisch geschipftem Wasser sich untersechei. 
den kénnten. Dass ein Theil des Wassers verdunstet, wird man 
freilich auch bei dieser Auf bewahrungsweise zu befiirehten haben. 
und um sich gegen diese Fehlerquelle zu sichern, wird man sich 
entschliessen miissen, die zur Ermittelung des Salzgehaltes bestimm 
ten Wasserproben in zugeschmolzenen Glasréhren mitzunelmen. 

An den so aufbewahrten Wasserproben wird man nach der 
Heimkehr mit Hilfe von Sprengels Pyknometer das specifische 
Gewicht, und mit Hilfe von Wiigungsanalysen den Chlorgehalt 
mit der gewiinschten Genauigkeit bestimmen kiénnen, die zu er- 
reichen man sich bei der Arbeit am Bord nie wird Hoffnung 
machen diirfen, und zu gleicher Zeit erlangt man dadureh den Vor- 
theil, directe Salzbestimmungen als Controle bentitzen zu kinnen. 

Gegen die wihrend der Expedition ausgefiihrten Luftbestim- 
inungen wird sich kawn eine wesentliche Einwendung erheben 
lassen, es sei denn, dass man dabei sich aufhalten wollte, dass 
die bentitzten Wasserproben mittelst Apparaten aufgenommen 
wurden, die nicht durch eine schlechtleitende Hiille gegen Wiirme- 
aufnahme geschiitzt waren, so dass die Méglichkeit vorliegt, dass 
dieselben bis zuihrer Ankunftan der Oberfliiche eine im Verhiiltnisse 
zu ihrem Luftgehalte etwaszu hohe Temperatur angenommen haben 
kinnten. In einem Meere, wie dem von uns nntersuchten, wo nur 
eine sehr diinne Schicht an der Oberfliiche eine Temperatur von 
iiberd° besitzt, kann dieser Fehlerquelle jedoch kaum irgend welche 
Bedeutung zuerkannt werden, zumal das Wasser, das nur sehwach 
mit Luft iibersiittigt ist, nur sehr langsam seinen iiberschiessen- 
den Luftgehalt abgibt. 

Der zum Auskochen beniitzte, von Jacobsen beschriebene 
Apparat wurde in allen wesentlichen Stiicken sehr bequem er- 
funden, nur diirfte es vielleicht zweckmiissig sein, dem Luftsamm- 
lungsrohre eine etwas veriinderte Gestalt zu geben, wodurch man 
leicht die Schwierigkeit vermeiden kénnte, mit welcher man jetzt 
zu kiimpfen hat, um die Luftmengen ohne Verlust in das Eudio- 
meter tiberzutiillen. 

Die hier beschriebenen Observationen sind, so weit sie nicht 
an Bord angestellt wurden, in dem chemischen Laboratorium der 
Universitit in Christiania ausgefiilrt. 


Christiana, December 1879. 
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Uber die Einwirkung des Ammoniaks auf Isatin. 


III, Abhandlung. 
Vou Dr. Erwin y. Sommaruga. 


Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1880. 


In zwei friiheren Mittheilungen tiber diesen Gegenstand ! 
habe ich drei Derivate des Isatins beschrieben, die dureh Ein- 
wirkung von alkoholischem Ammoniak unter starkem Drucke 
entstehen, und die ich bei Annahme der Formel des Isatins zu 
C).H,,N,O, als Substitutionsproducte dieses Kirpers betrachtete. 

Seither ist durch Shadwell und Claisen* eine Synthese 
des [satins ausgefiihrt worden, die in sehr eintacher Weise die 


von Baeyer schon vor liingerer Zeit aufgestellte [satinforme! 
C.H,—CO 
NH —CO 


zu bestiitigen schien. Meine Voraussetzung, dass dem [satin die 
doppelte Moleculargrésse zukomme, glaubte Baeyer? einfach 
mit der Bemerkung: ,,Die von anderer Seite fiir eine Verdopplung 
der Formel des Isatins beigebrachten Griinde kann ich nieht fiir 
stichhaltig erkliiren*, abthun zu kénnen. 

[eh halte nun diese Behandlung der Frage nach der Mole- 
culargrésse des Isatins durch Herrn Baever fiir ungeniigend 
und habe mir, zuniichst in der Weise zu antworten vorgenommen, 
dass ich die Richtigkeit der Baeyer’schen [satinformel an den 
von mir dargestellten Derivaten dieses Kérpers priifen wollte; 
erst in zweiter Linie sollten Versuche fiir die Richtigkeit der von 
inir aufgestellten Formel des Isatins folgen, oder, wenn diese 


1 Wr. Akad. Ber. 1876, Juli-Hett und ib. 1877, Mai-Heft. 
2 Berl. Ber. 1879, 350. 
> Th. 1879, 1310. 
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sich doch nicht als zutreffend erweisen sollte, Anhaltspunkte fiir 
eine modificirte Formel gewonnen werden. 

Nach der von Baeyver fiir richtig gehaitenen [satinforme!] 
ergeben sich fiir die von mir dargestellten Derivate die folgenden 
Constitutionsformeln. 


Mein sogenanntes Isatindiamid, das nach der Gleiechung 


CH, )N,0, + 2NH, = C,,H,,N,O, + 2H,0 


16 
sich bilden soll, wiire dann entstanden zu denken nach 


C.H,NO, + NH, =C,H,N,O +H,O 


und seine Constitution kénnte nur sein: 


CgH,—C—NH | C,H, —C—0 


NH —C—O NH —C—NH 


und die beiden Formeln wiirden sich nur dadurch unterscheiden, 
dass das Sauerstoff-Atom der unmittelbar am Benzolkerne sitzen 
den CO-Gruppe oder das andere den Austausch gegen eine NH- 
Gruppe erfahren hitte. In beiden Fallen wire die im Isatin nach 
Baeyer schon vorhandene, am Benzolkerne sitzende NH-Gruppe 
intact geblieben. 

Der von mir mit dem etwas schwerfilligen Namen Oxydiimi- 
dodiamidoisatin belegte Kérper wiirde ein Condensationsproduct 
zweier Molekiile Isatin von folgender Constitution darstellen 


kénnen: 
C,H,—C—O —NH 
NH —C—N 
ioe NH 
ee ee. —C~- NE 
U,4,—C—O — NH 


O 


oder es kénnte auch hier der Austausch der Sauerstoff-Atome 
und damit die Verkniipfung der beiden Molekiile an den beiden 
anderen Kohlenstoff-Atomen der Seitenkette erfolgt sein. 
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Uber die Einwirkung des Ammoniaks auf Isatin. 


Das sogenannte Imidoisatin wiire gleichfalls ein Conden- 


sationsprodukt und erhielte die Struetur 


Ve ee, Lam 

NH —C—0O , 
vege a 626 NH 

C.H, —C | 


Auch bei diesem Koérper gilt beziiglich der CO-Gruppen und 
ihren Veriinderungen das bei den anderen beiden Kérpern 
Gesagte. 

Von diesen drei Derivaten erschien mir zur Discussion der 
Baevyer’schen Formel naturgemiiss der eintachst constituirte am 
eeeignetsten und iiber eme Anzahl in der gedachten Richtung 
ausgefiihrter Versuche soll hiemit berichtet werden. 

Zuvor will ich noch auf ein Verhalten meines Diamids aut: 
merksam machen, das mit Baeyer’s Formel schlecht in Einklang 
zu bringen ist. 

Beim Isatin vollzieht sich nach Baeyer die Bildung der 
Salze durch Substitution des Wasserstoffes der NH-Gruppe durch 
Metalle so, wie dess bei der Harnsiiuresalzen der Fall ist, und 
miisste demgemiiss ein anniihernd gleiches Verhalten auch fiir 
alle jene [satinderivate erwartet werden, in denen diese Gruppe 
als solehe erhalten ist. Mag nun im sogenannten Diamid die 
Stellung der fiir ein Sauerstoff-Atom eingetretenen zweiten NH- 
Gruppe discutirbar sein, so miisste immerhin dem neuen Koérper 
noch ungefihr derselbe saure Charakter zukommen, wie dem 
Isatin selbst, und sollten daher salzartige Verbindungen dureh 
die Vereinigung mit Basen erwartet werden. Diess ist nun nieht 
der Fall; im Gegentheile fiillen Alkalien und Ammoniak aus 
Lisungen des Diamids in verdiinnten Siiuren die freie Verbin- 
dung, und besitzt diese entschieden die Natur einer Base. Diess 
spricht, wie mir scheint, wohl mehr zu Gunsten einer anderen 
Auffassung des Diamids, als wie sich eine solche nach Baeyer’s 


Formel fiir das Isatin ergibt. 

[st mein Diamid genannter Kérper kein Amid, sondern, der 
Formel des Isatins C,H,.NO, entsprechend, ein Imid, so sollte es 
gelingen, nach irgend einer der bekannten Methoden die 
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eingetiihrte NH-Gruppe auch wieder gegen Sauerstoff auszu- 
wechseln und wieder zum Isatin zuriickgelangen. Versuche in 
dieser Richtung waren erfolglos. 

Zuniichst wurde die freie Base durch Behandeln mit ver- 
diinnter Salzsiiure oder Schwefelsiiure in die schon in meinen 
friiheren Abhandlungen beschriebenen Salze verwandelt und auf 
diese dann die entsprechenden Saéuren in héherer Temperatur 
einwirken gelassen. Mit concentrirter Salzsiiure konnte beliebig 
lange gekocht werden, ohne dass die geringste Veriinderung des 
Saizes bemerklich war; nicht einmal Lisung erfolete. Wurde das 
Sulfat mit econecentirter Schwefelsiiure erwiirmt, so liste es sich 
einfach auf, fiel auf Zusatz von Wasser aber wieder unver- 
iindert aus. 

Ganz den gleichen Erfolg erzielte ich, als ich das Hydro- 
chlorat mit Salzsiiure im geschlossenen Rohre durch 24 Stunden 
wut 100° C. und das Sulfat mit Wasser durch 48 Stunden aut 
125° C. erhitzte. Da bei dem zuletzt genannten Versuche die als 
sehr charakteristisch beschriebene Ausscheidung des Sulfates in 
den, Krebsaugen tihnlichen Kugeln nicht so erfolgte, wie ich es 
sonst zu beobachten gewohnt war, so zersetzte ich das vermeint- 
lich veriinderte Salz mit Ammoniak, sammelte den hiedureh ent- 
stehenden weissen, flockigen Niederschlag und krystallisirte ibn 
nach dem Trocknen aus starkem Alkohol um. Dabei wurde 
wieder das Zusammenbacken der Verbindung auf dem Filter zu 
der ebenfalls schon beschriebenen papieriihnlicher Masse beob- 
achtet. Jeden Zweifel, dass keine Veriinderung mit dem Diamid 
vorgegangen war, beseitigte indess die Analyse. 

Nach dem Troeknen bei 100° C. gaben: 


0°16359 Grm. Substanz O-O660 H,O und O:3948 CO, 
O1695 —,, ‘ 30-2 CC. N bei 21°4° C. und 7401 Mm. 


Dies entspricht 


berechnet fiir 


Cy gHy.N 402 
C 65-69 _ 65°75 
H 4°47 — 4-1] 


N — 19-12 19-18 
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Naehdem es diesen Versuchen zufolge nicht mehr walir- 
scheinlich erschien, dass mein Diamid ein lnid sei, suechte ich 
die Amidgruppen als solehe zu charakterisiren. 

In meiner zweiten Abhandlung tiber den gleichen Gegen- 
stand! habe ich mitgetheilt, dass dureh Einwirkung von Natrium- 
amalgam auf das Diamid ein Kérper C,,H,,N,0, entsteht, der 
saure Eigenschaften besitzt, sich mit Metallen zu Salzen ver- 
einigt. Seine Bildung habe ich ausgedriickt durch die Gleichung 





C,sH,,N,O, +H,0+ H, = NH, + C,,H),N,0, 


1 k 
—aa ee 


Bei dieser Reaction konnte es zweifelhatt sein, ob zuerst der 
nascirende Wasserstoff zur Wirkung kommt und nachher das aus 
dem Amalgam entstehende Natriumhydroxvd die Ammoniakent- 
wicklung veranlasst, oder ob die Reihentolge der beiden Processe 
die ungekehrte ist. Ein Versuch hat in entscheidendster Weise 
dargethan, dass die letztere Voraussetzung die richtige ist. 
Ubergiesst man reines Isatindiamid oder eines seiner Nalze 
mit Wasser, fiigt sodann wenig, selbst ganz verdiinnter Kalilauge 
zu ound erwiirmt, so list sieh das Diamid unter lebhatter Ent- 
wicklung von Ammoniak. aut. Ist diese zu Ende, so filtrirt man, 
wenn néthig, und liisst erkalten. Hatte man wenig Fliissigkeit 
renommen, so erfolgt schon beim Auskiihlen der kalischen 
Lisung eine theilweise Krystallisation, indess ein anderer Theil 
der Substanz noch gelést bleibt. Gewéhnlich zog ich es vor, die 
kalische Lésung nach dem Vertreiben des Ammoniaks in sehwach 
salzsiiurehaltiges Wasser zu giessen, wodurch eine gelblichweisse 
Fillung entstand. Diese wurde nach dem Erkalten abfiltrirt, 
vom gebildeten Chlorkalium durch Waschen mit Wasser befreit, 
und sodann getrocknet. Die neue Substanz list sich in starkem 
Alkohol leicht auf und krystallisirt aus einer derartigen Losung, 
wenn auch langsam in schénen, etwas gelblich getiirbten kleinen 
Nadeln vom Sehmelzpunkte 250—252° C. Sie ist in Wasser 
kaum lislich, verbindet sich datiir leicht mit Alkalien und Ammo- 
mak, damit Salze gebend. Fiir die Analyse wurde bei LOU° C. 


retrocknet und es ergaben: 
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0°2525 Grm. Substanz 0-0863 H,O und 0-6068 Ct Jed 

O-3089 4 01055 H,O 

OSO0D4 39-0 CC. N bei 15°0° C. und 744-2 Min. 
02095 27°0 CC. N bei 19°5° C. und 752-8 Min. 


7 9 
9 


Diess entspricht 


6 bd: d4 _ __ aaa 
H 3°80 3°79 Dh me 
N ~ — 14-64 14-64 
und somit der Formel C,,H,,N,0,, die verlangt 
C 65-52 
H 3°15 


N 14°33 
Dieser neue Koérper ist entstanden nach dem Schema 


Cyl NO, — H,O _ NH, 7 Ci H,,N,95 


Wie diese Formel zeigt, unterscheidet sich derselbe von dem 
durch Natriumamalgam erhaltenen durch einen Mindergehalt von 
zwei Atomen Wasserstoff und kann derselbe im Verhiiltnisse eines 
Chinons zum entsprechenden Hydrochinon stehen. Er ist von 
schwach saurer Natur, wie etwa die Phenole; die mit Leichtig- 
keit entstehenden Metallderivate enthalten ein Atom eines ein- 
werthigen Metalls. Lost man dieses Monamidoisatin — diesen 
Namen wiihle ich, um die nahen Beziehungen zu dem friiher dar- 
gestellten Dihvdromonamidoisatin auszudrticken — in ammoniak- 
hiltigem Wasser auf und dampft sodann die Lésung auf dem 
Wasserbade bis zu einem recht kleinen Volumen ab, so scheiden 
sich beim Auskiihlen der Lésung’ schiéne, — silbergliinzende 
Schiippchen aus. Die Mutterlauge enthiilt nicht viel mehr von dem 
Salze gelést. Nach einmaligem Umkrystallisiren wurde die 
Substanz, bei 100° C. getrocknet, verbrannt, und es ergaben: 

0-2713 Grm, Substanz 0-1147 H,O und 0-6118 CO, 

0-1969 30°8CC.N beil7:2° C. und 756-1 Mm. 


A hel es 
/ P 


Diess entspricht 
C 61°52 — 
H 4°68 
N sien 18-06 
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indess sich fiir die Formel C,,H,,( NH,)N,0, berechnen 


t 61°95 
H 4-52 
N 18-06 


Ausser diesem Salze habe ich noch das Kaliumsalz unter- 
sucht. Dieses wurde entweder durch directe Eimwirkung von 
Kalilauge auf Diamidoisatin und mehrmaliges Umkrystallisiren 
des gebildeten Rohproductes erhalten, oder besser, lést man, 
durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigtes Monamidoisatin 
in einer zur Lésung in der Wiirme eben hinreichenden Menge 
vanz verdiinnter, cirea 3°) Kalilauge auf, dampft auf dem 
Wasserbade etwas ein und liisst erkalten. Es scheiden sich als 
dann silbergliinzende Nadeln oder Bliittchen aus, die abfiltrirt, 
mit wenig kaltem Wasser zur Entternung etwa noch anhaftenden 
\tzkalis gewaschen, umkrystallisirt und dann an der Luit ge- 
trocknet werden. Diese Verbindung ist nicht wassertrei, verliert 
indess wenig tiber 100° C.; das Krystallwasser ist aber dann so 
hygroskopisch, dass selbst im Exsiccator tiber Chlorecalcium das 
Wasser iiber Nacht schon wieder aufgenommen wird. Trocknet 
man bei Temperaturen, die 100° C. betriichtlich tibersteigen, 
etwa bei 135°—140° C., so wird das abgegebene Krystallwasser 


zwar nicht so leicht mehr aufgenommen; dafiir fiirben sieh aber 


die Krystallbliittchen offenbar yon einer beginnenden Zer- 
setzung herriihrend — gelb, so dass ich es vorzog, die Ver- 
brennung mit krystallwasserhiltiger, bei 100° C. im Wasserbade 


vetrockneter Substanz auszutiilren. Da viel schwer verbrennliche 
Kohle in der Asche zuriickbleibt, wurde mit Kupferoxyd ge- 
mischt verbrannt, und gaben 


O° 2797 Grm. Substanz 0-0960 H,O und 0-5542 CO, 
0-3010. , ‘ O-0698 K,SO, 
Diess entspricht 
tir 
CoH, )KN Os, 11,HL0 
berechnet 

C D4 .04 _— D5° 6] 

H 3°8] att 3°63 

K —- 10-41 10-92 
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Nachdem somit constatirt war, dass die Einwirkung des 
Natriumamalgams auf Diamidoisatin in zwei Processe zerlegbar 
ist, deren einer zur Darstellung des eben beschriebenen Mona- 
midoisatins fiihrt, eriibrigte noch, diesen Kérper selbst zu redu- 
ciren. Diess geht nun mit Natriumamalgam in der That sehr 
leicht. Monamidoisatin wird zu diesem Zwecke in Wasser suspen- 
dirt und unter Erwiirmen 3°/, Amalgam eingetragen. Nach 
kurzer Dauer der Einwirkung ist die Reduction vollendet, indem 
dabei das schon friiher einmal beschriebene Natriumsalz des 
Dihydromonamidoisatins in Lésung geht. Die heiss _filtrirte 
Lésung setzt beim Erkalten grosse, lange, farblose Nadeln ab, 
die, mit dem frither aus [satin direct erhaltenen Priiparate ver- 
glichen, die véllige Identitit beider Kérper sofort erkennen 
liess. Um jeden moéglichen Zweifel auszuschliessen, wurde eine 
Analyse des bei 100° C, getrockneten Priiparates gemacht, und 
ergaben: 

03113 Grm. Substanz 0-0538 Na,CO,, 01070 H,O und 
O-6692 CO, 
Diess entspricht 
fiir C,,H,,NaN.0., 
berechnet 


t. 60°D)8 60-56 
H 5-8] 5:78 
Na 7°49 7°25 


Nachdem die Fiihigkeit des Monamidoisatins, Wasserstoff so 
leicht autzunehmen, erwiesen war, lag es nahe, zu versuchen, ob 
ebenso leicht die Beseitigung dieser zwei Wasserstoff-Atome 
durch Oxydation gelingt. Auch diese Voraussetzung bestiitigte sich. 

Wird Dihydromonamidoisatin mit verdiinnter Eisenchlorid- 
lisung schwach gekocht, so erfolgt eine partielle Reduction des 
Kisensalzes und aus der nach dem Kochen noch lichtgelb ge- 
fiirbten Fliissigkeit fallt Ammoniak schwarzes Eisenhydroxydul- 
oxyd. Auch mit alkalifreiem, amorphem Quecksilberoxyd gelingt 
es, die beiden Wasserstoffe abzuspalten, indem sich dabei fein 
vertheiltes, metallisches Quecksilber ausscheidet. In beiden Fiillen 
wurde ein Koérper erhalten, der in seinen Eigenschaften vollig mit 


dem Monamidoisatin tibereinstimmte. 








earsign 
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Uber die Einwirkung des Ammoniaks auf Isatin. 
Hienach halte ich es fiir so gut wie bewiesen, dass das 


Monamidoisatin zwei zur Chinongruppe O, verbundene Sauerstoft- 
Atome, das Dihydromonamidoisatin an denselben Plitzen zwei 
Hydroxylgruppen enthiilt. 

Als eine nahe liegende Consequenz dieser Thatsachen liess 
sich erwarten, dass das Diamid fiir sich in geeigneter Weise 
reducirt, auch ein Dihydroproduct liefern sollte. Aus Natrium- 
amalgam entwickelter Wasserstoff durfte von vornherein nicht 
verwendet werden, da selbst sehr verdiinnte Alkalien schon 
Ammoniak entwickeln. Ich versuchte desshalb die Reduction mit 
Zink und Schwefelsiiure. 

Wird Diamidsulfat in heissem, Schwetelsiiure enthaltendem 
Wasser gelist, granulirtes Zink hinzugefiigt und lingere Zeit, 
mehrere Stunden, damit gekocht, so sceheiden sich aus dem 
heissen Filtrate bein Abkiihlen die charakteristischen Kugeln 
des Sulfates wieder aus. Aus diesem wurde die freie Base dar- 
vestellt und nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol, bei 100° ©, 
vetrocknet, analysirt. Es ergaben: 

0°2615 Grin. Substanz 0-1010 H,O und 0-6331 CO, 
Diess entspricht 
berechnet fiir 
Ci glly.N,O. 


( 66°07 OD: dD 
HH 4-29 4-]] 


Der aus Zink und Schwefelsiiure entwickelte Wasserstoff hat 
somit nicht eingewirkt. Da mein Vorrath an Diamid zum grissten 
Theil wieder durch die bisher beschriebenen Versuche aufye- 
braucht war, und andere Versuche mir vor Allem dringender 
erschienen, unterliess ich es fiir jetzt, weitere Reductionsversuche 
anzustellen, Nach Beschaffung neuen Materials will ich jedentalls 
noch die Reduction mit Jodwasserstoff versuchen. 


Die Einwirkung von Atzkali, wie von Natriumamalgam, 
hatten beide dahin gefiihrt, dass eine NH,-Gruppe gegen eine 
Hydroxylgruppe ausgetauscht wurde; beziiglich des zweiten, in 
das Isatin dureh die Einwirkung von Ammoniak eingefiihrten 
Stickstoff-Atomes aber hatten beide Reactionen nur ein negatives 
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Resultat geliefert. Aus dem Natriumsalze des Dihydromon- 
amidoisatins hatte ich, wie ebenfalls schon friiher mitgetheilt, 
mit Atzkali selbst unter Anwendung von Druck nur das Natrium 
verdriingen, nicht aber eine zweite Amidgruppe eliminiren 
kinnen. Es ist, kurz gesagt, bisher nicht gelungen, vom Diamid 
zum Isatin zuriickzugelangen. Ich hatte schon friiher dieses Ziel] 
durch Anwendung von salpetriger Siiure zu erreichen gehofft, — 
doch ohne Erfolg. Ftir die Discussion der Bae yer’schen [satin- 
formel schien mir das Verhalten des Diamids gegen salpetrige 
Siiure insbesondere wichtig, da ich nach Halbirung meiner bis- 
herigen Formel des Diamids, somit bei Zugrundelegung der 
Formel 
C,.Hy—C—NH 


NH —C—O 


die Entstelhung eines Nitrosoproductes erwarten durfte. 

Ich habe diesen Versuch in zweifacher Weise angestellt; 
einmal indem ich Diamidsulfat in heissem, schwetelsiiurehiiltigem 
Wasser liste, und bei gleichzeitiger Riickflusskiihlung dureh 
einen auf den Kolben autgepassten Tropftrichter cine concentrirte 
Lisung von salpetrigsaurem Kalium langsam einfliessen  liess, 
das andere Mal, indem ich freies Diamid in Wasser suspendirte 
und unter Erwiirmen einen raschen Strom von Salpetrigsiiure 
Anhydrid, das aus Salpetersiiure und Arsentrioxyd entwickelt 
wurde, einleitete. 

Im ersteren Falle bildeten sich beim Einfliessen der Lisung 
(les Kaliumnitrites in die freie Schwefelsiiure enthaltende Lésung 
reichlich rothe Dampfe und wurde mit dem Zusatz des Nitrites so 
lange fortgefahren, bis der Rechnung gegeniiber ein bedeutender 
Uberschuss zugefiigt war. Es wurde nun siedend heiss filtrirt und 
beim Erkalten schieden sich kugelférmig gruppirte Nadeln ab. 
Diese wurden gesammelt, mit Ammoniak zerlegt, und die so 
gewonnene Base nach dem Trocknen aus Alkohol umkrystallisirt. 
Das Verhalten gegen Alkohol liess es schon unzweifelhaft er- 
kennen, dass nur unveriindertes Diamid vorlag. Eine Analyse 
ergab, dass dasselbe nicht ganz rein war; doch wurde der Stick- 
stoffgehalt, der im Falle, als sich ein Nitrosoproduct gebildet 
hiitte, grésser als im Diamid sein sollte, im Gegentheil gerade 
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niedriger gefunden, so dass ich annehmen muss, es sei dem 


Diamid irgend eine stickstoffairmere — wahrscheinlich von einer 


tiefer gehenden Zersetzung herriihrende Verbindung beigemengt 
vewesen. 
Bei 100° C. getrocknet ergaben: 
Q°2952 Grin. Substanz 071125 HO und 05892 CO, 
OPT3BO  ,. m 46°D CC. N bei 21°0° C. und 746°1 Mim. 
Diess entspricht 


berechnet tiir 
Cy gH,.N,0. 


( 54°43 = 54-08 
H 4-23 —_ au e108) 
N 19-05 19°71 


Bei dem zweiten Versuche, der, wie oben bereits erwiilint. 
mit Salpetrigsiiure - Anhydrid und freiem Diamid angestellt 
wurde, gelang die Elimination nur der einen, schon durch die 
Wirkung des Atzkalis nachgewiesenen Amidgruppe, es wurde 
einfach Monamidoisatin erhalten, das durch seine Eigenschatten 
identificirt werden konnte. Die Menge des so gewonnenen Koérpers 
war zu einer Analyse nicht ganz ausreichend, und offenbar war 
die schlechte Ausbeute dem Umstande beizumessen, dass dureh 
die energische Behandlung mit Salpetrigsiiure - Anhydrid ein 
euter Theil des Diamids total zerst6rt worden war. 

Besonders zu betonen ist, dass selbst unter diesen Umstiinden 
nur das eine in das I[satinmolekiil eingefiigte Stickstoff-Atom 
entfernt werden konute. 


Die durch die vorstehend mitgetheilten Versuche gewonnenen 
Resultate will ich in Kiirze dahin zusammenfassen, dass es mir 
hnunmehr ausser jedein Zweifel zu stehen scheint, dass im [satin 
mindestens eine Hydroxylgruppe enthalten ist, die durch die 
Wirkung des Ammoniaks gegen eine Amidgruppe ausgetauscht 
wird. Denn nur unter dieser Voraussetzung ist die Bildung des 
Kérpers C,,H,,N,O, aus C,,H,,.N,O, durch ganz schwache Kaii- 
lauge erkliirlich. [st aber die Existenz einer Hydroxylgruppe im 


satin erwiesen, dann kann die Baeyer’sche Formel nicht mehr 
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den richtigen Ausdruck fiir die Constitution des Isantins bilde 
und muss aufgegeben werden. Da eine Riickkehr von meinem 
Diamid zum [satin experimentell noch nicht gegliickt ist, so halte 
ich eine Formulirung, respective eine eventuelle Abinderung der 
bisher von mir gebrauchten Isatinformel fiir nicht am Platze. Es 
scheint mir indess der Synthese des [satins aus Orthonitrobenzoe- 
siiure am meisten zu entsprechen, dass man der Symmetrie halber 
auch das Vorhandensein einer zweiten Hydroxylgruppe ein [satin 
annimmt, wenn mir auch der Grund des verschiedenen Verhaltens 
dieser beiden Gruppen trotz aller Bemiihungen bisher unerfindlich 
eeblieben ist. Wenn diese Voraussetzung eine irrige ist, so ergibt 
sich fiir das Isatin nothwendigerweise eine asymmetrische Struetur. 

An der Verdopplung der [satintormel zu C,,H,)N,O,, in der 
ich die beiden nicht in der Hydroxylform vorhandenen Sauerstoft- 
Atome in der Chinonbildung vermuthe, halte ich jetzt mit mehr 
Berechtigung wie zuvor fest. 
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Uber einen neuen Kohlenwasserstoff der Campher- 
sruppe. 


Von J. Kachler und F, Y. Spitzer. 


Aus dem Laboratorium des Prot. A. Lie ben. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1880.) 


Die Reactionen, welche bis nun mit den Koérpern der 
Camphergruppe ausgefiihrt wurden, geben uns nur wenig Auf 
schluss iiber die Constitution des eigentlichen Kernes, welcher 
diesen Verbindungen zu Grunde liegt. Um neue Anhaltspunkte 
zu gewinnen, schien es wichtig, die einfachsten Verbindungen, 
die Kohlenwasserstoffe der Camphergruppe Kennen zu lernen. 

In einer fritheren Abhandlung ' haben wir den Kohlen- 
wig, 


Campherdichlorid C,, H,,Cl,, sowie aus Borneolchlorid ©, H,.Cl 


wasserstoff C das Camphen beschrieben, welches wir aus 
erhalten haben. Dasselbe erwies sich als eine zweiwerthige, 
ungesiittigte Verbindung, die mit Leichtigkeit durch Addition 
von Sauerstoff, Wasser, Chlor oder Salzsiiure die entsprechenden 
Campherderivate liefert. In Folge dessen haben wir geschlossen, 
dass der Sauerstoff im Campher mit seinen beiden Valenzen an 
zwei verschiedene’ Kohlenstotfatome gebunden ist. Durch 
veeignete Reactionen sollte die Constitution des Camphens aut- 
veklirt werden; dasselbe erwies sich hiezu jedoch wenig geeignet, 
da wegen der leichten Riickbildung der Champherderivate, die 
diesen entsprechenden Reactionen erhalten wurden. Wir werden 
liber diese Versuche seinerzeit berichten. Bei diesem Umstande 
haben wir daher getrachtet, den dem Camphen entsprechenden 
H,, zu gewinnen, da bei diesem 


gesittigten Kohlenwasserstott C,, 


andere Resultate erwartet werden konnten. 


1 Sitzungsber. d. kais. Ak. d. Wiss. Il. Abth. Juli-Hett. 1879; Ann. 
d. Chem. u. Pharm. Bd. 200. 340. 
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Als Ausgangspunkt dienten die Verbindungen C,,H,,Cl und 
C, H,,Cl,, in welehen das Chlor durch Wasserstoff substituirt 
werden sollte. 

Borneolchlorid wurde in verdiinntem Alkohol gelést und 
mit dreiprocentigem Natriumamalgam am _ Riickflusskiihler ge- 
kocht. Nach etwa vier Stunden hatte sich eine gréssere Menge 
Sailzmasse ausgeschieden; davon wurde abfiltrirt und das Filtrat 
auf dem Wasserbade abdestillirt. Der dabei iibergehende Alkoho! 
lieferte beim Verdiinnen mit Wasser ein bald erstarrendes Ol. 
Die Substanz wurde gepresst und nach dem Trocknen fiir sich 
destillirt; dieselbe ging bei 159°5° C. iiber, erstarrte sofort im 
Kithlrohr und zeigte den Schmelzpunkt von 49°5° C.; war ehlor- 
frei und demnach Camphen. Der nach dem Abdestilliren des 
Alkohols hinterbliebene wiisserige Riickstand, schied beim 
Erkalten eine geringe Menge camphenartiger Substanz ab, welche 
jedoch einen starken Borneolgeruch besass und bei 77° ©, 
schmolz. Das Natriumamalgam bewirkte demnach bei dem 
Borneolehlorid nur eine Abspaltung von = Salzsiiure, welche 
mbglicherweise auch sehen durch den verdiinnten Alkohel verur- 
sacht wurde. Um dieses zu vermeiden, wurde Borneolehlorid in 
absolutem Ather gelist, Natriumamalgam zugefiigt und unter 
Kisktihlung aus einem Kugeltrichter absoluter \ther, welcher mit 
trockenem Salzsiiuregas gesiittigt war, tropfenweise zutliessen 
lassen. Das Natriumamalgam wurde rasch zersetzt und nachdem 
die berechnete Menge desselben verbraucht und in der Lésung 
etwas freie Salzsiiure vorhanden war, wurde vom ausgeschiedenen 
Chlornatrium abfiltrirt und das Filtrat neuerdings in gleicher 
Weise mit derselben Menge Amalgam behandelt. Die abfiltrirte 
Lésung wurde zur Trockene gebracht und lieferte eine weisse 
Krystallmasse, die bei 142 — 145° C. schmolz und folgenden 
Chlorgehalt zeigte: 


[. 0:248 Grm. ergaben 0:2226 Grm. Ag Cl = 22-2", Cl 
i. 0-192 , ‘ Pages ei gpicg 22°45°/, Cl. 


| 


Das angewandte Borneolchlorid enthielt 21°65") Cl, 
roll, Cl 20°58", Cl entsprechen. 


Aus diesem Resultate geht hervor, dass das Borneolehlorid 


Wiihrend der Formel C 


bei dieser Reaction nieht veriindert wird. 
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Weitere Versuche zeigten, dass auch das Campherdichlorid 
unter den angegebenen Umstiinden nicht im erwiinschten Sinne 
umgewandelt wird. Dasselbe mit der berechneten Menge Natrium- 
amalgam und mit Salzsiiure gesittigtem Ather wie frither zweimal 
behandelt, lieferte nach dem Abdunsten des Lisungsmittels eine 
weisse krystallinische Masse, welche sich am Lichte nach einiger 
Zeit etwas dunkel zu fiirben begann. Dieselbe wurde aus Ather- 
alkohol umkrystallisirt. 

0-274 Grim. der ersten, bei 125—126° C. sehmelzenden 
Fraction lieferten 0-280 Grm. AgCl = 33°39" | Cl; withrend dem 
Campherdichlorid 34:29" , Cl entsprechen. 

0-195 Grm. der zweiten Fraction ergaben O:2071 Grm. 
AgC] = 26°25°/, Cl. 

Demnach wurde bei dieser Reaction aus Campherdichloric 
uur etwas Salzsiiure abgespalten. 

Diese Versuche zeigen, dass unter diesen Verhiiltnissen ent- 
wickelter nascirender Wasserstoff auf die Chloride oline besondere 
Wirkung ist. 

Dieses Ergebniss erinnert daran, dass nascirender Wasser- 
stoff auch auf den Campher nicht einwirkt und Borneo! nur dann 
eebildet wird, wenn der Wasserstoff aus dem Molekiil ces 
Camphers selbst, durch Einwirkung von Natrium abgespalten 
wird, 

Wir haben desshalb versucht, die Chloride dlnlichen Bedin- 
sungen zu unterwerfen. In unserer bereits citirten Abhandlung 
wurde gezeigt, dass Camphen, aus Campherdichlorid mittelst 
Natrium dargestellt, stets einen héher schmelzenden Kohlen- 
wasserstoff enthilt und zugleich die Ansicht ausgesprochen, dass 
derselbe wahrscheinlich der Kérper C,,H,, sein diirfte. 

Wenn aut Borneolchlorid Natrium einwirkt, so sollte der 


Process nach folgender Gleichung verlaufen: 


2(, H,,Cl+-2 Na = 2NaC1+C,,H,,+¢,,H 


ad 1s 10°" 16° 


Kin derartiges Product konnte im giinstigsten Falle nur zur 
Hialfte aus C,,H,,, zur anderen Hiilfte aus Camphen C,,H,, 
hbestehen. Der Versuch zeigte, dass wirklich ein chlorfreier 


Kohlenwasserstoff von eimem héheren Schmelzpunkte erhalten 


wurde, welcher mit Salzsiiure behandelt, ein Additionsproduct 
12 
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lieferte, dessen Chlorgehalt bedeutend geringer, als der Forme! 
C,,H,,Cl entsprechen, gefunden wurde. Da eine Trennung dieser 
Kohlenwasserstoffe von vorneherein wenig Aussicht auf Erfolg 
hatte, so iusste getrachtet werden, das beigemengte Camphen 
ebenfalls in Hydrocamphen zu verwandeln; es gelang dies dureh: 
abweehselnde Einwirkung von Salzsiiure und Natriun. 

Das Verfahren war dabei folgendes: Borneolechlorid wurde 
in hochsiedendem Benzol gelist und im Olbade am Riickfluss- 
kiihler mit der berechneten Menge Natrium durch lingere Zeit 
gekocht. Das dabei zum Sehmelzen kommende Metall verwan- 
delte sich ziemlich rasch und ohne dass eine merkliche Gasent- 
wicklung stattfand, in eine weisse Salzmasse, die abfiltrirt und 
mit etwas absolutem Ather nachgewaschen wurde. Das Filtrat 
wird nun mit absolutem Ather, welcher mit troekenen Salzsiiure- 
vas gesiittigt ist, in soleher Menge vermiseht, dass nach einiger 
Zeit noch etwas iibersehiissige Salzsiiure vorhanden ist. Dureh 
Destillation auf dem Wasserbade wird der Ather entfernt und der 
Riickstand neuerdings mit etwa der Hiilfte der zuerst angewandten 
Menge Natrium behandelt. Hiedurch sollte von dem beigemengten 
Camphen abermals die Hiilfte in C,,H,. umgewandelt werden, 
so dass nur noeh der vierte Theil des dem angewandten Borneol- 
chloride entsprechenden Camphens zuriickbleiben sollte. Dureh 
fortgesetzte abwechselnde Behandlung mit Salzsiiure und Natrium 
kann man theoretisch allerdings keine vollkommene Umwandlung 
des Borneolchlorids in C,,H,, erzielen, allein man ist im Stande, 
den sehliesslich zurtickbleibenden Rest von Camphen so gering 
als méglich zu machen. Nach sechsmaliger Wiederholung dieser 
Operationen wurde das Liésungsmittel abdestillirt; nach dem 
Erkalten erstarrte der Riickstand zu einer krystallinischen mit 
einem Syrup durehtrinkten Masse. Es wurde beobachtet, dass 
aus diesem Producte schon bei gewé6hnlicher Temperatur schine, 


farblose Krystallaggregate sublimirten, welche sich als der 
gesuchte Kohlenwasserstofi erwiesen. Die auttallend leichte Subli- 
inationsfihigkeit bot das geeignete Mittel, diesen Kohlenwasser- 
stoff von den verhiiltnissmiissig geringen Mengen der beigemeng- 
ten klebrigen Substanz zu befreien. Um bei der Sublimation mig- 
lichst wenig zu verlieren, wurde dieselbe zwischen grossen, gut 
aufeinandergeschliffenen Uhrglasern vorgenommen, welche mittelst 
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einer Spange zusammengehalten waren. Es ist dabei nothwendig, 
die Temperatur miglichst niedrig zu halten und das obere Uhrglas 
durch Auflegen yon nassem Papier zu kiihlen. Der hiebei zuriick- 
bleibende geringe Riickstand bildete einen briiunlichen Syrup, 
welcher nicht weiter beriicksichtigt wurde. Das Sublimat war 
eine farblose, durchscheinende Substanz, die zwischen Leinwand 





und Papier gepresst, nochmals sublimirt, zwischen 136 und 140° 
schmolz, Die Ausbeute betrug nur 60°, der berechneten Menge. 
Die damit vorgenommene Analyse, ergab folgende Zahlen : 
01631 Grm. Substanz lieferten 0°5234 Grm. CO, und 
O-1874 Grin. HO. 





Ber. f. C, oH, Gefunden Ci Hy, 
‘ 7.070 7 O00 »O.990 
Cisne Gee 80°52"), 88°23", 
er 13°05 .. IZ" dO « 11°77 


Man ersieht aus diesen Zahlen, dass das gewonnene Product 
noch eine gewisse Menge Camphen enthilt, und zwar mehr, als 
nach der Anzahl der Operationen dem theoretischen Verlaufe 
entsprechen wiirde. Es scheint niimlich, dass die Umwandlung 
desCamphens um so unvollstiindiger vor sich geht, in je geringerer 
Menge es in dem bereits gebildeten Kohlenwasserstoff C,)H,. 
enthalten ist. 

In ganz gleicher Weise wurde dieser Kérper auch aus dem 
Campherdichlorid gewonnen. In erster Linie entstand dureh die 
Kinwirkung von Natrium Camphen, welches mit Salzsiiure behan- 
delt sich weiterhin wie Borneolehlorid verhielt. Die friiher 
beschriebenen Operationen wurden zehnmal wiederholt und der 
Kohlenwasserstoff in gleicher Weise isolirt und gereinigt. Der- 
selbe zeigte den Schmelzpunkt von 139°5—140°5° C. und wurde 
nach aehtzehnstiindigem Stehen iiber Schwefelsiiure analvysirt. 


"1525 Grm. ergaben O°4858 Grm. CO, und 01803 Grm. H,O. 


Ci oHi¢ Getunden 
C....- 86°95"/, 86°52" | 
ie raid 13°05 , l3°13 ,, 


Dureh diese Resultate und seinem Ursprunge nach, ist fiir 


diesen Koérper die Formel C,,H,, festgestellt und wir bezeichnen 
‘2° 
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denselben als Hydrocamphen.' Das Hydrocamphen unter- 
scheidet sich vom Camphen durch seinen hohen Schmelzpunkt 
und durch seine Consistenz; es ist hirter und spréde, dem 
Stearin vergleichbar, wiilrend das Camphen eher wachsartig ist. 
Es zeichnet sich durch seine auffallende Fliichtigkeit aus, denn 
bereits bei gewohnlicher Temperatur sublimirt es in geschlossenen 
Gefiissen in Form von sternférmig gruppirten, farrenkraut iihn- 
lichen Krystallaggregaten, die in griésserer Menge eine farblose, 
durchscheinende compacte Masse bilden. Der Geruch ist schwiicher, 
mehr aromatisch, als der des terpentinartig riechenden Camphens. 
Die genaue Bestimmung des Siedepunktes ist bei diesem so 
leicht sublimirenden Kérper mit Schwierigkeiten verbunden; wir 
haben denselben bei 157— 158° C. beobachtet. 

Wie bereits erwiihnt, fanden wir den Schmelzpunkt des 
Hydrocamphens ungefiihr bei 140° C.; derselbe dtirfte jedoch 
héher liegen, da die Substanz offenbar, wenn auch geringe 
Mengen Camphen enthilt, welche den Schmelzpunkt driicken. 
Wir haben versucht, diese letzten Reste zu entfernen und zu 
diesem Zwecke das Hydrocamphen mit etwas Brom in zuge- 
schmolzenen Réhren auf 100° C. erhitzt. Der grésste Theil des 
Kohlenwasserstoftes blieb dabei unangegriffen und wurde dureh 
wiederholtes Pressen und Sublimiren gereinigt. Nach dieser 
Operation wurde der Schmelzpunkt des Hydrocamphens _ bei 
152° C. gefunden. Dies scheint darauf hinzudeuten, dass der 
eigentliche Schmelzpunkt dieses Kohlenwasserstoffes, ebenso wie 
derjenige der Verbindungen Cio H,,Cl und C,,H,,.Cl, bei 155 bis 
156° C. liegt. Die Substanz ist m Ather und Essigiither leicht, 
etwas weniger in Alkohol léslich und krystallisirt daraus in 
schneeartigen Massen. Eine Lisung in Essigiither erwies sich 
gegen polarisirtes Licht als inactiv. 

Das chemische Verhalten des Hydrocamphens ist vollstiindig 
verschieden von dem des Camphens. Da es keine Additions- 
producte liefert, so ist es als der dem Campher und seinen Deri- 
vaten zu Grunde liegende gesiittigte Kohlenwasserstoff zu 


betrachten. 





1 Wir haben bereits in einer vorléufigen Mittheilung (Ber. d. d. chem. 
Ges. L880. 615) die Existenz dieser Verbindung angezeigt. 
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Bei Einwirkung von Oxydationsmitteln, wie Chromsiiure- 
mischung, concentrirte Chromsiiurelésung, Chromsiiure in Eisessig 
velist, ferner Salpetersiiure von verschiedener Concentration blieb 
es unveriindert. Auch von rauchender Schwefelsiiure bei Gegen- 
wart von Phosphorsiiureanhydrid, selbst beim Erwiirmen aut 
180° C. im zugeschmolzenen Rohr, wurde das Hydrocamphen 
nicht angegriffen. 

Wenn nicht etwa bei diesen Versuchen die bereits oft 
erwiihnte bedeutende Sublimationstihigkeit ein mechanisches 
Hinderniss ist, indem es sich dadureh der Einwirkung der ange- 
wandten Agentien entzieht, so wiire dieses Verhalten ein wichtiger 
Anhaltspunkt fiir die Constitution der Campherverbindungen, 
denn es mitisste dann angenommen werden, dass der Kern der- 
selben Keine Seitenketten enthiilt. 

Die Entscheidung dieser Frage ist von grosser Wichtigkeit 
und wir werden daher die angedeuteten Versuche noch weiterhin 


verfolgen. 














Uber das Pyroguajacin. 


Von Heinrich Wieser. 
(Aus dem Universitits-Laboratorium des Prot. v. Barth.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Juli 1880.) : 


Wird Guajacharz der trockenen Destillation unterworfen, so 
entstehen der Hauptmenge nach, drei verschiedene Producte, u.zw.: 

Guajol (Guajacen), ein fliichtiges, specifisch leichtes Ol, ferner 

Guajacol, den gréssten Theil des Destillates bildend, und 
endlich das 

Pyroguajacin, welches die zuletzt iibergehenden Mengen des 
dligen Destillates, besonders nach liingerem Stehen, breiig erstar- 





ren liisst. 

Wihrend Unverdorben! und Sobrero? nur yon den 
beiden erstgenannten Bestandtheilen des Destillates des Guajac- 
harzes berichten, erwiihnen zuerst Pelletier und Deville? das 
Auftreten eines festen, krystallisirten Kérpers, welchem sie saure 
Eigenschaften zuschreiben. 

Gegenstand der vorliegenden Untersuchungen war nun das 
Studium der letztgenannten Verbindung. 

Eingehender haben sich bisher mit dem Pyroguajacin Eb er- 
mayer‘ und spiiter Hlasiwetz und Nachbaur?® beschiftigt. 

Ersterer unterwart zum Zwecke der Darstellung des Pyrogua- 
jacin das Harz selbst der trockenen Destillation und reinigte das 
erhaltene Rohproduct durch Sublimation im Mo hr’schen Apparate. 
Die Ausbeute betrug hiebei kaum 0-2° 9. 


1 Poge, Ann. 8, 104. 

2 Ann. Ch. Ph. 48. 19. 

3 Ann. Pharm, 52. 402. 

4 J. pr. Ch. 62. 291. 

5 Ann. d. Pharm. 106. 339 u. 119. 266. 














i ia AQF 
Uber das Pyroguajacin. OO 


Hlasiwetz stellte das Pyroguajacin aus Guajacharzsiiure 
durch langsames, vorsichtiges Erhitzen derselben iiber ihren 
Schmelzpunkt dar, wobei dieselbe unter lebhaftem Aufschiiumen 
in Guajacol (die Hauptmenge) und Pyroguajacin zerfillt, das sich 
aus den letzt tibergehenden Partien des Destillates Krystallinisch 
ausscheidet. 

Zur Beschaftung des Pyroguajacin habe ich mich versuchs- 
weise beider Methoden bedient und bin sehliesslich bei der erst- 
cvenannten, der Destillation des Harzes selbst, stehen geblieben, 
vornehmlich desswegen, weil die Ausbeute an Guajacharzsiiure 
keine besonders befriedigende war und die Darstellung derselben 
iiberdies zeitraubend und kostspielig ist. 

Das in Arbeit genommene Quantum Harz (30 Kilogramme ) 
wurde gréblich zerstossen, mit Bimssteinstiickchen gemiseht und in 
einer hegenden, cvlinderférmigen, gusseisernen Retorte mit au- 
schraubbarem Deckel méglichst rasch destillirt. Der Retortenhals 
miindete in eine geriiumige Glasvorlage, welche ibrerseits wieder 
mit einem Kiihler und Kolben als Vorlage in Verbindung: stand. 

Die Retorte darf um ein Ubersteigen des geschmolzenen und 
stark aufschiiumenden Harzes zu hindern, héchstens zu Zweidrittel 
ihres Rauminhaltes mit der obengenannten Mischung gefiillt sein. 

Die Ausbeute an Rohdestillat war 62° ) vom Gewielhte des 
angewendeten Guajacharzes. 

Das Destillat sondert sich alsbald in eine leichtere, gelbliche, 
Wiisserige, obenauf schwimmende Schichte, welche aber nur kleine 
Mengen von Brenzeatechin und Guajacol und einer fliichtigen Siiure 
(wahrscheinlich Essigsiiure) enthalt und einen schweren, Oligen, 
dunkelbraun gefiirbten Theil, ein Gemenge der Eingangs ange- 
fiihrten Korper. 

Nachdem der wiisserige Antheil abgehoben worden war, 
wurde das Ol in eine nach aufwiirts gerichtete, mit zwei Kiihlern 
verbundene tubulirte Retorte gefiillt und mit gespannten Wasser- 
dampfen destillirt. 

Wegen der Fliichtigkeit des Guajols muss die Destillation 
anfangs sehr vorsichtig geschehen. 

Das Guajol scheidet sich in dem vorgelegten Kolben als eine 


hellgelbe, auf dem Wasser schwimmende Olschichte ab. In dem 
Maasse als auch Guajacol tiberzudestilliren beginnt, wird das 
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Destillat specifisch schwerer, und wenn man beobachtet, dass die 
nachfliessenden Oltropten in Wasser unterzusinken beginnen, ist 
es zweckiniissig, die Vorlage zu wechseln. Die gewonnene Fliissig- 
keit enthilt alles vorhanden gewesene Guajol, neben kleinen Men- 
ven Guajacol. 

In diesem Stadium ist es empfehlenswerth, die Flamme unter 
der Retorte zu vergréssern und den Dampfstrom zu verstiirken. 
Der nun tolgende Antheil des Destillates enthiilt die Hauptmenge 
des gebildeten Guajacols. 

Im weiteren Verlaufe der Operation steigt der Siedepunkt des 
Retorteninhaltes betrichtlich und nimmt das Destillat allmiilig 
eine dunkelbraune Farbe an, indem gleichzeitig der eigenthiim- 
liche Geruch des Guajacols verschwindet. 

Sobald die tibergehende Fliissigkeit im Kiihler dicklich wird 
und kleine, darin schwimmende Krystalle erkennen liisst, wird die 
Vorlage abermals gewechselt. 

Die von da an gewonnenen Ole lassen beim Stehen die Ab- 
scheidung von kugelférmigen Krystallaggregaten erkennen. 

Bis auf einen geringen theerigen Riickstand liisst sich so fast 
der ganze Retorteninhalt iiberziehen. Der Theer fiir sich im 
Wasserstofistreme destillirt, gibt dann weiter noch kleine Mengen 
von Guajacol und Pyroguajacin. Nach Monate langer Ruhe hatte 
sich das Pyroguajacin als ein krystallinischer Bodensatz von dem 
iiberstehenden Ole abgesondert und kennte durch Absaugen von 
demselben getrennt werden. Der Riickstand am Filter wurde 
wiederholt scharf abgepresst. Es bleibt ein fester, réthlicher Press- 
kuchen zuriick, der in der Reibschale zerkleinert, in einem Kolben 
mit wenig Alkohol tibergossen und damit liingere Zeit geschiittelt 
wird. Die alkoholisehe Lésung ist tiefroth gefiirbt und enthilt 
noch viel Guajacol, wiihrend die grisste Menge des Pyroguajacin 
als ein blendend weisses Pulver zuriickbleibt. Durch Umkrystal- 
lisiren aus siedendem absolutem Alkohol, worin es schwer léslich 
ist, wird es nach dem Erkalten der Lisung in schénen bis * ,Ctm. 
vrossen, weissen, rhombischen Plattchen erhalten. 

Die oben erwihnte rothe, guajacolhiiltige Lisung wird ein- 


gedampft und gibt ein unreineres Product. 
Nach diesem Verfahren wurden aus 30 Kilogrammen Harz 
102 Gramme volikommen reines Pyroguajacin erhalten. Die durch 
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Absaugen getrennten Ole wurden nun im Wasserstoffstrome recti. 
ficirtt und die héchstsiedenden Partien des Destillates lieferten 
nach mehrmonatlichem Stehen noch 41 Gramme Pyroguajacin, so 
dass daher im Ganzen 143 Gramme oder beiliiufig 0°5°/) gewonnen 
werden konnten. Sicher bildet sich dasselbe in viel grésseren 
(Juantitiiten und ist der Grund der geringen Ausbeute in seiner 
grossen Loéslichkeit in Guajacol, sowie darin zu suchen, dass es 
sich bei den wiederholten Destillationen zum Theile zersetzt. 

Was die Zusammensetzung des Pyroguajacin betrifft, so 
haben Ebermayer und Hlasiwetz bei der Analyse verschie- 
dene Zahlen getunden, und demgemiiss auch verschiedene Formeln 
vorgeschlagen. 


C-H,O0 (Ebermayer Cy H..0, (Hlasiwetz 
Sas cree vores. See ye rae 
ee Ome aS oe ae 
Sag ae . ee eee ae 16-10 

QQ. Qy LOO-OUO 


Ich verwendete zur Analyse Pyroguajacin in sehr grossen 
schén ausgebildeten Krystallen; dieselben wurden, obwohl tarb- 
los, nochmals aus Alkohol umkrystallisirt und endlich im Trichter 
sublimirt. 

Die Ergebnisse der Verbrennungen waren folgende: 


[. 0+ 22875 Gim. Substanz gaben 0-1257 H2O und 0-6392 CO, 

Il. 0-20375 —,, “ oe GbE «....0,, Cee » 

Hl. 0-24175 i » | O°1480 .. » O°060 ., 
[. IL. LU. 
eee oe 76°50 
ee: ) ee i foe 6°52 
eee i. Pee Vi Pee 16°98 


Daraus liisst sich als einfachster Ausdruck der Zusammen- 
setzung die Formel CgH,O, respective eine polymere, berechnen, 
welche verlangt: 


aera 
is iin ce:s wig he ee 


Die Eigenschatten des Pyroguajacin anlangend, krystallisirt 


dasselbe in ziemlich grossen rhombischen Krystallbliittchen mit 
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lebhaftem Glanze, schmilzt bei 180°5° C. (uneorr.), ist im kochen- 
den Wasser nicht absolut unléslich, in Alkohol schwer und auch 
in Ather nicht sehr leicht lislich. Die alkoholische Lésung: ist 
ohne Reaction gegen Eisenchlorid. Die Angabe Nachbaur’s! 
die alkoholische Lésung des Pyroguajacin gebe mit dem genann- 
ten Reagens eine griine Farbung, diirfte aus einem geringen Gua- 
jacolgehalte seines Priiparates zu erkliren sein. 

In concentrirter Schwefelsiiure lést sich das Pyroguajacin mit 
dunkelblauer Farbe, auf Zusatz von Wasser entsteht ein dunkel- 
blauer flockiger Niedersehlag, wihrend die obenstehende Fliissig- 
keit farblos erscheint. Sublimirtes Pyroguajacin erscheint meist 
in kleinen, verfilzten Nadeln, mitunter enthalten diese aber auch 
Plattchen beigemischt; bei sehr langsamem Erhitzen erhilt man 
deutliche spiessige Krystalle. Im Wasserstofistrome sublimirt, 
erscheint das Pyroguajacin in ziemlich grossen Platten. 

Acetyl pvroguajacin. 1-5 Grm. Pyroguajacin wurden mit 
einem Uberschusse von Acetylehlorid im Glasrohre eingeschmolzen 
und einige Stunden im Wasserbade erhitzt. Das Pyroguajacin war 
vollkommen gelést und beim Offnen der Réhre entwich Salzsiiure. 
Der Réhreninhalt wurde im Wasserbade zur Trockene gebracht 
und aus Alkohol umkrystallisirt. 

Das Acetylpyroguajacin krystallisirt in farblesen, gliinzenden 
Nadeln, welche anfangs zu kugelf6rmigen Gruppen vereint in der 
Fliissigkeit anschiessen. 

Als Schmelzpunkt warde 122° C. (uncorr.) gefunden. Die 
Elementaranalysen lieferten folgende Zahlen: 

I. 0+21855 Grm. Substanz gaben 0: 1197 Grm. H,0 und 0-5777 

Grin. COs 
[I]. 02075 Grm. Substanz gaben 0-1152 Grm. HO und 0: 5475 

Grm. CO.. 


Daraus berechnet sich Versuch 
Coollon0,=C, 3H,603(CoH,0)> L. I. 
cave (2°13 72°09 71-96 
s- es wu 6-01 6°08 6°17 
0. «4-681 21°83 21-87 





! Ann. Ch. Ph. 106. 339. 
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Weder mit den von den frither genannten Forschern ange- 
vebenen Formeln, noch mit einer andern polvineren von CyH¢O 
ausser CygH,gQO3 lassen sich die angegebenen Resultate in Einklang 
bringen. Die Moleculargrésse des Pyroguajacin liisst sich dem- 
vemiss durch C,gH,gOs, ausdriicken und es enthilt zwei durch 
Acetyl ersetzbare (Hydroxyl-)Wasserstoffe. 

Diese Annahme wird durch einige weiter unten mitzutheilende 
Versuche bestiitiget. 

Zum Beweise, dass wirklich ein Acetylproduct vorlag, habe 
ich eine kleine Menge des Kirpers mit Wasser und Atzbaryt am 
Riickflusskiihler erhitzt, filtrirt, eingedampft und mit etwas Alko- 
hol und Schwetelsiure erwiirmt. Die Bildung von Essigiither 
konnte deutlich nachgewiesen werden. 

Um mich zu vergewissern, dass nicht etwa noch ein drittes 
Acetyl! eingefiihrt werden kénne, wurden 2 Grm. Pyroguajacin 
mit 2 Grm. geschmolzenen Natriumacetats und circa 8—10 Grim. 
Essigsiitureanhvdrid nach der Methode von Liebermann und 
Hirmann, am Riickflusskiihler 5 Stunden lang gekocht. Die 
fast farblose Fliissigkeit erstarrt beim Erkalten zu einer strahlig 
krystallinischen Masse. Diese wurde mit Wasser iibergossen und 
stehen gelassen. Der sich abscheidende Niederschlag wurde ab- 
filtrirt, gewaschen und aus Alkohol umkrystallisirt. 

Das umkrystallisirte Product war dem jiusseren Anscheine 
nach, mit dem friiher erhaltenen Kérper identisch, eine Annahme, 
welche durch die vorgenommene Elementaranalyse und Schmelz- 
punktsbestimmung erhiirtet wurde. 
0° 21225 Grm. Substanz gaben O° 1190 Grim. HoO und 0 +5595 Grim. 


CO., somit Theorie 
Si ives cane 42°13 
ee 6°22 6-O1. 


Der Schmelzpunkt wurde bei 122° C. (uncorr.) gefunden. 

Das vorliegende Priparat war daher ohne Zweifel ebenfalls 
Diacetylpyroguajacin. 

Dibenzoylpyroguajacin. Benzoylchlorid wirkt schon bei 
sanz gelindem Erhitzen am Rtickflusskiihler auf Pyroguajacin ein, 


es entweicht Salzsiiure in grossen Mengen und das Pyroguajacin 
ist in kurzer Zeit vollkommen gelist. Das Reactionsproduct wurde 
mit Wasser tibergossen, wiederholt mit einer Lésung von Natrium- 
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carbonat geschiittelt und endlich aus Eisessig umkrystallisirt. Das 
erhaltene Benzoylproduet krystallisirt schwer und nur undeutlieh, 
Schmelzpunkt 179° C. (uneorr.). 

Die Verbrennung lieferte folgende Daten: O0°1938 Grm. 
Substanz gaben 0-0905 Grm. H2O0 und 0-5557 Grm. CO.. 


Theorie fiir Cy,H,,0,;=C, gH, ,03(C-H,0), Versuch 
User nes OPO 78°19 
ae DS] ae & 


Um iiber die Moleculargrésse des Pyroguajacin, sowie iiber 
die Anzahl der darin enthaltenen Hydroxylgruppen einen weiteren 
Aufschluss zu erhalten, wurde die Kaliumverbindung desselben in 
foleender Weise dargestellt. 

Beiliiufig ein Gramm Pyroguajacin wurde in sorgfiiltig ent 
wiissertem Ather, in welchem Natrium dureh 24 Standen vollkou- 
men blank blheb, gelést und in die Fliissigkeit Kalium in reinen 
Stiickchen eingetragen, hierauf im Wasserbade gelinde erwiirint. 

Unter Wasserstoffentwicklung scheidet sich alsbald am Boden 
des Kolbens, sowie an der Oberfliiche des Kaliums eine weisse, 
theils flockige, theils pulverférmige Verbindung ab. Wenn nach 
liingerem Erwirmen die Menge derselben nicht mehr zunimint, 
werden die tiberschiissigen Kaliumstiickchen entfernt und der 
weisse Niederschlag filtrirt. 

Die abfiltrirte Substanz wird raseh iiber Schwefelsiiure 
vestellt, da sie sich sonst leicht oberfliichlich roth fiirbt. 

Die bei 100° getrocknete Verbindung wurde im Platintiege! 
mit Schwetelsiure tibergossen und das Kalium als Sulfat gewogen. 

0-3385 Grm. Substanz lieferten 0-1590 Grm. Kaliumsulfat, 
somit21-08°/) Kalium. Die Formel CygH;ghk.03 verlangt 21-83° 9. 

srompyroguajacin, Lost man Pyroguajacin in heissem 
Kisessig auf, und setzt zur Lésung Brom tropfenweise zu, bis die 
Fliissigkeit bleibend gelb erscheint, so krystallisirt beim Erkalten 
der Fliissigkeit und richtiger Concentration derselben, das gebil- 


dete Tribromproduet in dusserst zarten, zu Kugeln vereinigten 
Nadeln, von meist réthlichgelber Farbe heraus. Die Verbindung 
schmilzt bei 172° C. (uncorr.) und ist in absolutem Alkohol sehr 
schwer lislich. Die Brombestimmung wurde dureh Gliihen mit 
gebranntem Kalk ausgefiilrt. 
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:4620 Grm. Substanz gaben 0-499 Grm. Silberbronud, 
1.7, O° 2125 Grm. oder 46-0°%, Brom. Die Formel C,.H,;BreQ. 
verlangt 46°24° ) Brom. 

Wihrend ich die vorstehend beschriebenen Versuche aus- 
fiihrte, habe ich mich auch vielfach bemiiht, die Damptdichte des 
Pyroguajacin zu bestimmen, um jeden Zweifel an der Molecular- 
eyésse desselben auszuschliessen. Aber weder bei der Anwendung 
der V. Mever’schen Methode (Wood’sche Legirung als Sperr- 
fiissigkeit, Erhitzung im Schweteldampfe), noch bei Beniitzung 
des C. und V. Meyer’schen Verfahrens (Erhitzung im Bleibade 
in einer Stickstoffatmosphiire) konnte ein brauechbares Resultat 
erzielt werden, da stets Verkohlung eintrat. 

Durch die besondere Freundlichkeit des Herrn Professors 

Sommaruga war ich in die angenelime Lage versetzt, eine 
Bestimmung nach der von ihm modificirten Dumas-Haber 
mann’schen Methode im theilweisen Vacuum austiihren zu kén- 
nen. Auch lier missgliickte die erste Bestimmung im Seclwetel- 
dampte. 

Inzwischen hatte ich die Beobachtung gemacht, dass das 
Pyroguajacin bei einem Drucke vou 80—90"" bei 258° C, siedet. 
Ein Versueh, die Dampfdichtenbestimmung bei dem genannten 
Drucke und einer Temperatur von cirea 290° vorzunelhmen, hatte 
also vielleicht Aussicht ein besseres Resultat zu geben. Auch 
diesen zu machen, gestattete mir die Zuvorkommenheit des Herru 


I) 
i 


rofessors v. Sommaruga, und in der That war er von Erfolg 
cekront. 

Bei dieser Dichtenbestimmung waren die Ergebnisse der 
beobachtung folgende: 


»») 


Gewicht des mit Luft gefiillten Ballons 16-7332. 
Temperatur wiihrend der Wiigung 25° ©, 
Barometerstand .,, o . 750-4 
Gewicht des mit Dampf gefiillten Ballons 16° 7155. 


Temperatur wiihrend des Zuschmelzens 291° C. (Wood’s 


Legirung. 
Capacitit des Ballons 140°3 CC, 
Volum des zuerst eingetretenen Quecksilbers 138-1 CC. 
Volum der Luftblase 2-2 CC, 


Temperatur bei dieser Bestimmung 28:°5° C. 
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Druck auf die eingesehlossene Luftblase 93-1™". 
Aus obigen Daten bereehnet sich die Dampfdiehte fiir das 
t a) 
Pyroguajacin mit 


9°35 C,3H,3,03 ertordert 9-76, 


Die Substanz war nach dem Auskiihlen des Ballons zwar 
braun gefiirbt, aber wieder krystallinisch erstarrt und erwies sieh, 
geringe Verunreinigungen ausgenommen, als Pyroguajacin. 

Reduction des Pyroguajacin dureh Destillation 
tiber erhitzten Zinkstaub. Je 2 Grm. wurden mit der zwan 
zigtachen Menge Zinkstaub gemischt und in einem langsamen 
Strom von Wasserstoff der Destillation unterworfen. Man erhielt 
ein krvystallinisches, mit etwas Ol durehtriinktes Destillat vor 
licht briiunlichgelber Farbe. [in mit gewogener Vorlage ausge- 
fiihrter Versuch gab nahezu 67°, Ausbeute an Rohdestillat. Man 
list das erhaltene Product in Ather und filtrirt yon etwas iiber 
gerissenem Zinkstaub. Die erhaltene Lésung ist dunkelbraun mit 
deutlicher griiner Fluorescenz. 

Nach dem Abdunsten des Athers hinterbleibt ein gelber 
halbfester Riickstand, welcher das Reductionsproduct neben etwas 
unzersetzt tibergegangenem Pyroguajacin enthilt. Um das letztere 
zu entfernen, behandelte ich das Gemisch mit verdiinnter, kochen 
der Kalilauge, welche das Pyroguajacin auflist, wiihrend eine 
Einwirkung derselben auf den Kohlenwasserstotf nicht zu besor- 
gen war. 

Dieses Auskochen muss so lange fortgesetzt werden, bis eine 
filtrirte Probe der Fliissigkeit auf Zusatz von tiberschiissiger Salz 
siiure ganz klar bleibt; nur dann kann man die Entfernung des 
Pvroguajacin als durchgetiihrt ansehen. In den meisten Fiillen 
musste es fiinf- bis sechsmal wiederholt werden. Dabei erleidet 
man begreiflicher Weise immer einige Verluste, zumal die Fliissig 
keiten hiiufig triibe dureh das Filter laufen. 

Der so gereinigte Kohlenwasserstoff wird zur Entfernung der 
Kalilauge wiederholt mit Wasser ausgekocht und durch méglichst 
kriiftiges Pressen von dem anhiingenden Ole befreit. Der riick- 
stiindige feste Theil wurde im Wasserstoffstrome destillirt, aber 
mals abgepresst, aus einer kleinen Retorte destillirt und die erhal| 


tenen reinsten Partien des Destillates sublimirt. 














‘}’ 


| 
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Das reine Product stellt grosse, lebhaft gliinzende Krystall- 
bliitter dar, welche schwach blaue Fluorescenz zeigen, besitzt 
einen charakteristischen, wenn auch sechwachen Geruch, und ist 
besonders mit Wasserdiimpfen leicht fliichtig. Es list sich mit 
wriiner Farbe in einem Uberschusse concentrirter Schwefelsiiure. 
Der Erweichungspunkt wurde bei 97—98° C., der Schmelzpunkt 
aber zwischen LOO—101° C. (uneorr.) mittelst eines Geissler’- 
schen Thermometers gefunden. Der Kérper gibt eine Verbindung 
mit Pikrinsiiure, die aber nicht beim Vermischen der heissgesiit- 
tigten alkoholischen Lisungen beiderSubstanzen, sondern erst bei 
weiterem Einengen der Fliissigkeit sich in braungelben prismati- 
schen Nadeln ausscheidet. Der Schmelzpunkt derselben ist 120° 
(. (uneorr. ) 

Wegen der grossen Fliichtigkeit des Kohlenwasserstoftfes 
mussten die Verbrennungen in einem langen Bajonnetrohr mit 
erosser Vorsicht ausgefiihrt werden. 

1. 0°2575 Grm. Substanz gaben O-1770 Grm. HsO0, 0-870 

Grim. COs 

Il. 0: 2652 Grm. Substanz gaben O-1878 Grm. H.O0, 0-898 

Grm. COs. 


Versuch 


Theorie fiir C,,H,, l. LI. 
(rae QGY-3] 92-15 Q2-34 
ae 7:64 7:86 


Die Dampftdichte, ausgefiihrt nach der V. Meyer’schen 
Methode mit der Wood’schen Legirung als Sperrfliissigkeit, gab: 


Theorie berechnet fiir CyoHyo ' —" I] 
— thi ; | 
D*40 0°44 y°10 D°47 
Die Formel Cy.H,. ist die eines Athyl- oder Dimethylnaph- 
talins. Von dem ersteren Kérper ist er sicher verschieden. Ein 
Dimethylnaphtalin ist bisher nieht bekannt. Das Verhalten des 
neuen Kohlenwasserstoffes bei der Oxydation mit Chromsiure, 
macht es aber nicht wahrscheinlich, dass er wirklich Dimethy]- 
haphtalin ist. 
Ich sehlage dafiir, um an seine Abstammung zu erinnern, den 


Namen Guajen vor. 
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Verhalten des Guajen gegen Oxydationsmittel. 


Wird der Kohlenwasserstoff unter Erwiirmen in der 8-—10- 
fachen Menge Eisessig gelést, und dann vorsichtig eine Lésung 
von Chromsiiure in Eisessig zugeftigt, so findet ohne Wiirmeent- 
wicklung und ohne Bildung von Kohlensiiure eine Reaction statt. 
Die anfangs braune Fliissigk eit scheidet spiter einen feinpulverigen 
briunlichen Kérper ab, der aber nach einiger Zeit verschwindet, 
worauf die Fliissigkeit dunkelgriin und klar wird. 

Versetzt man (ie Essigsiiurelésung mit beiliiufig dem doppel- 
ten Volumen Wasser, so entsteht ein reichlicher gelblichweisser 
Niederschlag, der nach einiger Zeit sich zusammenballt und an 
der Oberfliiche der Fliissigkeit sammelt. In Massen erseheint der 
neue Kérper schén schwetfelgelb. Derselbe wird abfiltrirt, wegen 
seiner bedeutenden Léslichkeit in Wesser nur wenig gewaschen 
und auf einer pordsen Thonplatte getrocknet. 

Im Filtrate sind noch betriichtliche Mengen desselben gelést. 
Destillirt man zwei Drittel der Fliissigkeit ab, so bleibt der grisste 
Theil der Essigsiiure in der Retorte zuriick und das neue Product 
veht mit den Wasserdiimpfen in das Destillat iiber, aus welehem 
es dam mittelst Ather ausgezogen werden kann. Der lufttrockene 
Kérper wurde mit Natriumearbonat und Natriumbisulfit behandelt, 
aber diese Substanzen waren olme Einwirkung darauf und da 
auch die Loéslichkeitsverhiiltnisse desselben, denen des Guajen 
sehr nahe kommen, fehlte es an einem einfachen Mittel das gebil- 
dete Oxydationsproduct von beigemengtem Kohlenwasserstoff zu 
trennen. Eine vorliufige Trennung kann durch Sublimation be- 
werkstelligt werden, da das Guajen viel leichter und friither absu- 
blimirt, als das Oxydationsproduct. Um letzteres ganz rein zu 
erhalten, wurde es wiederholt mit Chromsiure behandelt bis der 
Schmelzpunkt constant blieb. Derselbe wurde bei 121—122° C. 
(uncorr.) gefunden. Die Verbindung sublimirt, wenn sie ganz rein 
ist, leicht und vollkommen in citronengelben, zu federartigen Grup- 
pen vereinigten Nadeln unter Verbreitung eines ziemlich starken 
Geruches. 

Die Elementaranalyse des sublimirten Productes ergab: 

0:19725 Grm. Suhstanz gaben 0°095 Grm. HeO und 0°558 
Grm. COz. 
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Theorie fiir C,.H,,0. Versuch 
— en A a a 
ree eS @@°15 
rr D°3d O° 30 


Die vorliegende Verbindung kann wohl als Guajenchinon 
angesprochen werden, ihre Entstehung macht es sehr wahrschein- 
lich, dass im Guajen keine der Oxydation zugiinglichen kohlen- 
stoffhiltigen Seitenketten vorhanden sind. 

Bevor noch die Dampfdichte des Guajen gemacht war, 
konnte man die Vermuthung berechtigt finden, dieser Kohlen- 
wasserstoff sei nichts Anderes als Reten. 

Der nahe tibereinstimmende Schmelzpunkt der beiden Kérper 
sowohl, wie der ihrer Pikrinsiureverbindungen schienen daraut 
linzudeuten, ebenso wie die Entstehung aus Cy,gH,g0s,. Herr Dr. 
A. G, Ekstrand war tiber Ersuchen so freundlich, eine Probe 
von Reten getiilhgst zum Vergleiche zu iiberlassen, und so konnte 
die Verschiedenheit desselben vom Guajen, abgesehen von der 
Damptdichte, vollkommen sicher festgestellt werden. 

Durch die Entstehung eines Kohlenwasserstoffes (,.H,. aus 
Pyroguajacin, kann es als bewiesen angesehen werden, dass man 
es mit einer Spaltung des Molekiils des letzteren, bei der Zink- 
staubreaction zu thun habe. Nach den bisherigen Erfahrungen ist 
terner anzunehmen, dass der Guajen liefernde Theil desselben imit 
dem Cg enthaltenden Reste durch Sauerstoffbindung verkniipft 
sel. Damit stimmen auch die Versuche iiberein, welche nachwei- 
sen, dass in CygH,s,0; nur zwei Sauerstoffatome als Hydroxyle 
vorhanden sein kénnen, wihrend das dritte in anderer Art gebun- 
den sein muss. Diesem Reste entstammt wohl auch das in geringer 
Menge auftretende Glige Produet, von dem das Guajen durch 
Pressen ete. befreit werden musste. Leider war es in zu geringer 
Menge vorhanden, um gereinigt werden zu kénnen, und obwohl 
ich mich bemiihte, etwas davon zu sammeln, so konnte ich doch 
nicht einmal eine zu den bescheidensten Versuchen ausreichende 
(uantitit davon gewinnen. 

Verhalten des Pvroguajacin gegen schmelzendes 
Kaliumhydroxyd. Kaliumhydrat wurde unter Zusatz von wenig 
Wasser geschmolzen und in die etwas abgekiihlte Masse Pyro- 


ctajacin eingertihrt, indem man Sorge trug, eine méglichst rasche 
43 
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Mischung zu erzielen. Das Pyvroguajacin versehwindet alsbald und 
der Inhalt der Silberschale nimmt eine lichtgriine Farbe an. 

Die gebildete Kaliumverbindung des Pvroguajacin schwimmt 
auf der Oberfliiche der geschmolzenen Masse und erst bei héherer 
Temperatur beginnt sich die oxydirende Einwirkung des Kaliwn- 
hvdroxydes bemerkbar zu machen. Die Farbe der Schmelze wird 
gelblich und gleichzeitig tritt die Entwicklung von weissen, eigen- 
thiimlich riechenden Diimpfen auf. Wird etwa 15—17 Minuten 
nach Eintritt der oben angegebenen Erscheinungen die Operation 
unterbrochen und die Schmelze in verdiinnter Schwetelsiure gelost, 
so bemerkt man die Abscheidung weissgrauer Flocken. 

Diese unterscheiden sich durch ihre Lislichkeitsverhiiltnisse 
und Kisenreaction scharf vom Pyroguajacin. Der Koérper ist in 
kaltem Wasser schwer, in heissem sowie in Alkohol und Ather 
leicht lislich. Selbst sehr verdiinnte, wiisserige Lisungen fiirben 
sich auf Zusatz von Eisenchlorid schén dunkelblau, nach einiger 
Zeit entsteht ein blaugrauer Niederschlag unter Enttiirbung der 
dariiber stehenden Fliissigkeit. Anwesenheit freier Siiuren ver- 
hindert die Reaction. Ist die Lésung concentrirter, so entsteht 
sefort ein blauer Niedersehlag, die Fliissigkeit ist ebenfalls blau 
eetiirbt und wird erst nach einiger Zeit farblos. Zur Reinigune 
w rd die beim Ansiiuern der Schmelze heraustallende Substanz in 
Ather aufgenommen, der nach dem Verdampfen des Lisungsmit- 
tels bleibende, noch dunkel gefiirbte Riiekstand, wiederholt in 
Ather gelist und mit Thierkohle entfiirbt. Die nun lichtgelb 
gvewordene Verbindung wird schliesslich aus Alkohol umkrystalli- 
sirt. Der Schmelzpunkt derselben legt bei 202° (uncorr.). 

Die Analyse derselben gab Zahlen, welche am niichsten aut 
die Formel C;,;H,.Q, stimmen. (C—75-°1, H—6-4 gefunden im 
Mittel, C—75-°0, H=6°-8 berechnet.) Diese Formel ist aber 
angesichts der Bildung von Guajen so wnwahrscheinlich, dass 
man an eine Verunreinigung, von der der Kérper nicht leicht zu 
befreien war, denken musste. In der That diirfte wohl C,,H,;.0. 
die richtige Formel darstellen, denn bei der Reduction mittelst 
Zinkstaub, erhielt man daraus ziemlich glatt Guajen, das an seinen 
Kigenschaften, Loslichkeitsverhiltnissen und am Schmelzpunkte 
als solehes erkannt wurde. Leider war die mir zu Gebote stehende 


Menge (1°5 Grm., die ich aus 10 Grn. Pyroguajacin erhielt) 
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za wenig, um weitere Reinigungsversuche, oder iiberhaupt andere 
Reactionen damit anstellen zu kénnen. [ech war nur in der Lage 
zu constatiren, dass der Kérper keine Saure ist, und beim Behan- 
deln mit Aecetylehlorid, ein in zarten, verfilzten Nadeln krystalli- 
sirendes Acetylproduct lieferte, wesshalb die Sauerstoffe hichst 
wahrscheinlich als Hydroxyle darin vorhanden sind. 





Liisst man die Einwirkung des schmelzenden Kalis aber 
linger andauern, so tritt nach einiger Zeit em Punkt ein, bei dem 
sich die Sehmelze, ohne jedwede Ausscheidung klar in verdiinnter 
Schwefelsiure list. Ather nimmt aus dieser Lisung eine Siiure 
auf, die nach dem Entfiirben und Umkrystallisiren, aus sehr ver- 
diinnter wiisseriger Lésung in farblosen Nadeln erhalten wird, 
wiihrend sie sich beim schnelleren Erkalten etwas concentrirterer 
Losungen in Gestalt von Flocken ausscheidet, die kaum eine 
krystallinische Beschaffenheit erkennen lassen. Die Siiure ist auch 
in siedendem Wasser ziemlich schwer léslich, sehr schwer lislich 
in kaltem. Auch in verdiinnter Lisung erzeugt Eisenchlorid eine 
hichst intensive rothviolette Farbenreaction. Die Substanz ent- 
steht aber in so geringer Menge (aus 30 Grm. Pyroguajacin kam 
2 Grm.), dass ich auf eine Analyse verzichten musste. Sie 
diirfte wohl eine aromatische Oxysiiure sein. Die Hauptmasse 
des Pvroguajacin wird unter diesen Umstiinden vollstiindig zer- 
stort, 


Weitere Versuche anzustellen, fehlte es mir an Materiale. 
Die Sehwierigkeit und Kostspieligkeit der Beschatfung desselben, 
mige die Liicken der Arbeit entschuldigen. 

Fasst man alle mitgetheilten Thatsachen zusammen, so kann 
man mit einiger Wahrscheinlichkeit fiir das Pyroguajacin dic 


/OHu 
niihere Formel ¢ Hy oc 
>0 
CoH < 
SOH 
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aufstellen, welche allerdings weit entfernt eine Constitutionsformel 
zu sein, die Entstehung von Diacetyl- ete. Producten, die Bildung 
des Guajen und des éligen Nebenproductes, sowie des Korpers 
Cy,oH,.0. erklirt. Die Structur des interessanten Kohlenwasser- 
stoffes Cy.H,, ist allerdings noch vollkommen dunkel. Vielleicht 
geniigen die mitgetheilten Daten ihn gelegentlich anderswo auf- 
zutinden und zu erkennen, da eine Darstellung aus Pyroguajacin 
in grésseren Mengen wohl kaum durchfiihrbar sein diirfte. 

Schliesslich sei es mir gestattet, an dieser Stelle fiir die mir 
im Verlaufe der vorstehenden Arbeit zu Theil gewordene Unter- 
stiitzung, durch Ertheilung vieler werthvoller Rathschlige, sowohl 
Herrn Prof. v. Barth wie auch Herrn Dr. Weidel meinen auf- 
richtigen Dank auszusprechen. 













































































Uber das Verhalten einiger Harze bei der Destillation 
tiber Zinkstaub. 


Von K. Boétseh. 


Aus dem Universitiits-Laboratorium des Prof. v. Barth. 


Vorgelegt in der Sitzung am 15. Juli 1880. 


a) Drachenblut. 


Die Resultate, welche Ciamician! bei seinen auf Veran- 
lassung des Professor v. Barth ausgefiihrten Untersuchungen iiber 
Harze und Harzsiiuren erlielt, schienen mir interessant genug, wn 
noch das Verhalten eimiger anderen Harze in dieser Riehtung zu 
studiren. 

Ich habe zuniichst das bei der Kalischmelze hauptsiichlich 
Paraoxybenzoesiiure liefernde Drachenblut und das vorzugsweise 
Protocatechusiiure gebende Guajakharz, zum Gegenstand dieser 
Untersuchung gewiililt. 

Das Drachenblut wird in zwei Formen in den Handel eebracht 
und zwar in stangenformigen und derben Stiicken. Ich habe beide 
Sorten getrennt verarbeitet, kann aber gleich vorausschicken, 
dass das qualitative Ergebniss der Destillation des von Pflanzen- 
vummi befreiten Harzes in beiden Fiillen gleich war und der 
Untersehied nur in den Mengenverhiiltnissen der gebildeten Pro- 
ducte lag. Das Stangendrachenblut, weitaus reiner als die andere 
Sorte, wird mit grésserem Vortheil verwendet. 

Man erhiilt aus 1500 Grm. des kiiuflichen Stangendrachen- 
blutes cirea 1300 Grin. gereinigtes Harz, die bei der Destillation 
mit Zinkstaub beiliufig 400 C.C. eines braunen, angenehm aroma- 
tisch riechenden 6ligen Destillates gaben. 


i Ber. d. d. chem. Gesell. X1 269, 1544, XI1T1658 Monatshefte fiir Chemie 


I. Bd., 3. Heft, S. 193, Mirz 1880. 
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Die vorbereitenden Operationen sind im Wesentlichen in der 
von Ciamician ' schon beschriebenen Weise ausgefiihrt worden, 

Zur Reinigung des Rohdestillates wurde dasselbe mit ge. 
spannten Wasserdiimpfen destillirt, wobei eine gewisse Menge 
unzersetzten Harzes als brauner Theer zuriickbleibt. Dieser wurde 
mit Zinkstaub vermengt und nochmals destillirt. Nach ein- bis 
zweimaliger Wiederholung dieser Operation bleibt kein mit 
Wasserdiimpfen nicht fliichtiger Riickstand. Das nunmelhr schon 
viel hellere Oel wurde nun durch Fractioniren in eine zwischey 
100—150° C, siedende Partie (A) und in eine bei 200—3v0° ©. 
siedende (B) getheilt. 

Auf erstere wirkte metallisches Natrium nur unerheblich ein. 
Sie wurde behufs Reinigung und Zerstérung von etwa vorhande- 
nen sauerstoffhaltigen Verbindungen liingere Zeit am Riickfluss- 
ktihler mit diesem Metalle im Sieden erhalten, und zwar so lange 
bis ein frisch eingetragenes Stiick Natrium ganz blank blieb. Beim 
Abdestilliren der so gereinigten Ole, blieb im Fraktionskolben ein 
hellgelb gefiirbtes, aromatisch riechendes, dickes, schweres Ol 
zuriick, welches beim Erkalten zu einer durchsichtigen, unkry- 
stallisirten, glasartigen Masse erstarrte. Dieselbe war in Alkohol. 
Ather ete. selbst bei lingerem Kochen unléslich. In einer Retorte 
erhitzt, verfliissigt sie sich erst bei 300° C. und beginnt bei sehr 
hoher Temperatur zu destilliren. Die Diimpfe condensiren sich zn 
einer farblosen, starkriechenden Fliissigkeit, die nicht melr er- 
starrte und einen Siedepunkt von 146° C. besitzt. Zwei Analysen, 
welche ich ausgefiihrt habe, gaben Zahlen, die mit den fiir Styrol 
berechneten tibereinstimmen. 

I. 0+2334 Grm. Substanz gaben 0:7900 Grm. Kohlensiiure 
und 0: 1672 Grm. Wasser. 

IT. 0+ 2053 Grm. Substanz gaben 0-6938 Grm. Kohlensiiure 
und 0+ 1426 Grm. Wasser. 

In 100 Theilen: 


I. II. C,H, 
C......92°33, 92-27 92-30 
H ..... 7:93, 7:72 7:69 


Dass der in Rede stehende Kohlenwasserstoff wirklich als Styrol 





IL. e. 
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und demgemiiss der gesammte Riickstand in der Retorte als Meta- 
styrol zu betrachten ist, wird auch durch emen Oxydationsversuch 
bestiitigt, wobei reichliche Mengen von Benzoesiiure entstehen. 

Die von Metastvrol zuerst abdestillirten Verbindungen, koun- 
ten durch systematisch durchgefiihrtes, oftmaliges Fraktioniren 
gereinigt und in drei bei 111° C., 134—141° C. und endlich 145 
bis 146° C. siedende Theile zerlegt werden. 

Die Zwischen 111—112° C. siedende Partie wurde zufolge 
der Analyse und Dampfdichte als Toluol erkannt. 

O 1846 Grin. Substanz gaben 0: 6161 Grm. Kohlensiiure und 
0: 1505 Grm. Wasser. 

In 100 Theilen: 


('-H. 
Pree 91-00 vi-s 
. eee 9-0 S74 
Damptdichte: 

RN TINS og 65 vk sk ee Sk eens wd as Q°QD3 Grin. 
Angewandtes Quecksilber:................ sp 
Ausgeflossenes AS Ree eee Tere 255 
Anfangstemperatur des Bades: ................. 22” C. 
ud " ‘ Oe oe eT ee ee 147° CC. 
Hohe der wirksamen Quecksilbersiiule: .......... 8S Min. 
I og re eo, 745 Mm. 


Gefunden ( 
3° O9 ) 
Der Kohlenwasserstoff lieferte bei der Oxydation Benzoesiiure. 
Die Fraktion, welche ihren Siedepunkt zwischen 154—141°C. 
hatte, ergab bei der Analyse ; 
+2010 Grm. Substanz gaben 0:6651 Grm. Kohlensiiure und 
0: 1706 Grm. Wasser. 
In 100 Theilen: 


( ‘gH 
1 Ae a ee 2 90-29 90-56 
. aay 9-42 9-44 
Dampfdichte: 
FRM TOMMONII Soc ct ee den ei cewens O° 0538 Grn. 


Angewandtes Quecksilber: .............-..000. 1340 
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Ausgeflossenes Quecksilber ...........---24--- 250 Grin. 
Anfangstemperatur des Bades: .......--++-.06-. a OF 
End i _’ sitll dh aik ie ia die ink th 169° C. 
SEER LOE POU TET TOOT TERT TT 746 Min. 
Gefunden CoH, 
3°74 3°06 


Mit Chromsiiure gemischt oxydirt entsteht nur Benzoesiiure. 
Der vorliegende Kohlenwasserstoff war demnach Athylbenzol. 
Die letzte bei 145—146° C. tibergehende Fraktion konnte 
als Styrol erkannt werden. Sie gab bei der Analyse: 
0° 2513 Grm. Substanz gaben 0: 7282 Grin. Kohlensiiure und 
()° 1663 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: CH, 
ie eu ae 92-19 92-350) 
are 7°72 7°69 


Der Antheil (B), der Menge nach beiliiutig 100 Ce., war ein 
dunkelgelbes, brenzlich riechendes Ol, auf das Natrium ausser- 
ordentlich heftig unter Verharzung einwirkte. Es enthielt keine 


Verbindungen, die etwa dureh Kiéilte zum Auskrystallisiren zu 





bringen sind. 

Es wurde ihm zuniichst durch Schiitteln mit concentrirter 
Kalilauge eine phenolartige Verbindung entzogen. Hiebei firbt 
sich die Lauge dunkel, wiihrend die éligen Bestandtheile heller 





wurden. Diese habe ich durch Destillation im Dampfstrome von 








der kalischen Fliissigkeit getrennut, weil eine vollstiindige Schei- 
dung durch liingeres Stehen nicht zu erreichen war. Die nunmelir 
tibergehenden vom Wasser getrennten Ole (C€) sind von hellgelber 
Farbe. Aus dem Retortenriickstande liisst sich durch Zugabe von 
verdiinnter Schwefelsiure eine Verbindung (D )abscheiden, welche 
zuniichst noch sehr dunkel gefiirbt ist. Durch wiederholtes Um- 
destilliren im Wasserstoffstrome kann sie gereinigt werden und 
liefert endlich nach oftmaligem Fractioniren ein farbloses zwischen 
236-—240° C. constant siedendes Ol, von welehem ich, da die 
Menge desselben héchst unbetriichtlich war, kaum mehr als die 
empirische Formel C,,H,,0, ermitteln konnte, mit welcher die 
vefundenen analytischen Werthe allerdings nur anniihernd tiber- 
einstimimen. 
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Aus dem Antheile (@) habe ich vergebens versucht, aldehyd- 
oder ketonartige Kérper durch Schiitteln mittelst Natriumbisultit 
zu isoliren. Auch sie konnte ich durch systematisches Fraktioniren 
in zwei Theile trennen, der eine vom constanten Siedepunkt 214 
bis 215° C., der zweite vom Siedepunkte 256—260° C. Leider 
reichte die gewonnene Menge nur aus, um die Zusammensetzung 
und die Molekulargrésse zu ermitteln, die Beschreibung der wei- 
teren Kigenschatten, sowie die Autkliirung ihrer Constitution, soll 
Gegenstand einer spiiteren Mittheilung sein. 

Die zwischen 214—215° C. siedende Partie stellte ein farb- 
loses, sehr angenehm riechendes, leicht fliissiges Ol vor, das bei 
der Analyse Werthe ergab, welche mit der Formel C,,H,,O voll- 
kommen tibereinstimmen. 

[. 0-1720 Grm. Substanz gaben 0°3783 Grm. Kohlensiiure 
und O+ 1522 Grm. Wasser. 

Il. 0+ 16835 Grim. Substanz gaben 0+ 4000 Grim. Kohlensiiure 
und O- 1525 Grm. Wasser. 

In 100 Theilen: 


I. C,, Hy,0 
ccc e COE, 8O°S3 80-48 
ee eee 9-78, 10-00 9:-7D 


Damptdichte: 


ae ae a er ae O°O742 Grin 
Angewandtes Quecksilber:..........00.0.cecee. 910 , 
Ausveflossenes ae Pe yar rene aa ene ee ae Pear eT awe 415 , 
Anfangstemperatur des Bades: ................4. 24° C. 
Knd- ‘ d OT ee PR cee 250° C. 
Hohe der wirksamen Quecksilbersiiule: .......... 95 Mm. 
EE eT eT ee ee nr ae 7D) Min. 

Gefunden C,, Hy,0. 

HH] Deh 


Der zweite Theil vom Siedepunkt 256—60° ist dem obigen 
sehr dihnlich. Der Geruch ist nicht so angenehm und das Ol ist 
schwach gelblich gefirbt. Bei der Analyse lieferte diese Verbin- 
dungen Zahlen, die zur Formel C,3H.2 90 fiihrten. 

[. 0-2140 Grm. Substanz gaben 0:°6462 Grm. Kohlensiiure 


und O- 2040 Grm. Wasser. 
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II. 0-1832 Grm. Substanz gaben 0:5529 Grm. Kohlensiiure 
und 0-1909 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 
I. II. C,H, .0 


C.......82°34, 82°3 82-26 
H......10°50, 10:40 10°04 


Dampfdichte: 


Angewandte Substanz: ...........ecce.00--- .-0°0647 Grm. 
Angewendetes Quecksilber:........... bed i tal on. | 
Ausgeflossenes ais iilsi@h earnln plevieanlienanek MBB org 
Anfangstemperatur des Bades: ....... swe ead biods « 20° C, 
End- ‘ ‘ rere. rete eT ey BOO® C, 
Hohe der wirksamen Quecksilbersiiule: ....... ... 92 Mm. 
a ran Sei A, a ... 746 Mm. 

Gefunden C,,H,,0 

6°96 6-79 


Diese Verbindung zersetzte sich mit alkoholischem Kali selbst 
tiber 200° C. erhitzt nicht. In der gewoéhnlichen Weise mit Kali 
¢eschmolzen, wurde Phtalsiiure erhalten. 

Ciamician' hat bei der Destillation des Ammoniakgumini- 
harzes tiber Zinkstaub einen Kérper gefunden, den er als Ortho 
dithylphenolmethyliither betrachtet. Die beiden beschriebenen 
Verbindungen C,,;H;,O0 und Cy3;He 90 kénnen demnach vielleicht 
als Homologe dieses Kérpers angesprochen werden. 

In den aus dem Drachenblut erhaltenen fliichtigen Producten 
ist Styrol weitaus (circa 66°) in tiberwiegender Menge vorhan- 
den. Hieran reiht sich, was die Quantitit anbetrifft das Athylbenzol, 
wiihrend die anderen Producte nur in untergeordneter Menge 
auftreten. 

Kovalevsky*, der auch aus dem Drachenblute Styrol erhal- 
ten hat, nimmt an, dass dieses als Metastyrol in dem Harze einen 
Hauptbestandtheil ausmache. Da das Harz, welches ich verarbei- 
tete, durch Auflisen in Alkohol gereinigt wurde, das Metastyrol 


1 L. ¢. 
2 Ann. Chem. Pharm, 120, 66. 
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aber in diesem unlislich ist, so kann es wohl nur als Zersetzungs- 
product des urspriinglichen Kérpers betrachtet werden, woftir 
auch die trockene Destillation, die Hofmann und Blyth" seiner- 


zeit ausgefiihrt haben, spricht. 


b) Guajakharz. 


Das kiiufliche Harz ganz in analoger Weise gereinigt und 
mit Zinkstaub gemengt, der Destillation unterworfen, gab, wie 
ich gleich erwiihnen will, als Hauptproduct Kreosol (cirea 50° .), 
Toluol, Meta- und Paraxylol beiliiufig 50° 5, wenig Pseudocumol 
und einen neuen Kohlenwasserstoff der Formel C,.H,.. 

Das Guajakharz hat die unangenehme Eigenschatt sich beim 
Erhitzen sehrstark aufzubliihen, wesswegen manvon der Mischung 
desselben mit Zinkstaub in die Destillationsréhren nur wenig ein- 
tragen dart, damit ein recht weiter Kanal offen bleibt. Die Destil 
lation selbst wird von keinen besonderen Erscheinungen begleitet. 
Die Sligen Destillate von 1200 Grm. gereinigten Harzes betrugen 
circa 350 Ce., hatten eine dunkelbraune Farbe, waren diinnfliissig 
und besassen einen intensiven, phenolartigenGeruch. In denselben 
waren Verbindungen, die ein héheres specifisches Gewicht als 
Wasser hatten, in tiberwiegender Menge vorhanden. Dieser Um- 
stand wird mit besonderem Vortheile zur Haupttrennung der ent- 
standenen Producte verwendet. Destillirt man das Rohdestillat 
mit Wasserdampf, so verfliichtigen sich anfiinglich nur die speci- 
fisch leichteren Verbindungen («); sobald Oltropfen iibergehen, 
welche im Wasser untersinken, wechselt man die Vorlagen und 
trennt so die specifisch schwereren Verbindungen (3). 

Im Condensationswasser endlich bleibt eine bedeutende 
Menge eines Kérpers gelést, der durch Schiitteln mit Ather dem 
Wasser leicht entzogen wird. Nach dem Verdampfen des Athers 
bleibt ein O1 zuriick, welches nach dem Fractioniren einen Siede- 
punkt von 214—216° C, hatte. Es gab bei der Analyse Zahlen, 
(die auf die Formel CgH,,O. stimmen. 

[. 0-2513 Grm. Substanz gaben 0:6383 Grm. Kohlensiiure 
und O- 1682 Grm. Wasser. 


1 Ann. Chem. Pharm. 53. 311. 
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Bobtsech. 


Il. 0-2017 Grm. Substanz gaben 0-5125 Grm. Kohlensiiure 
und 0+ 1343 Grm. Wasser. 
In 100 Theilen: 


L. LL. CyH,,05 
Me vcdeys 69°20, 69°27 69-57 
H..... .7:5D0, 7°34 7-20 


Dampfdichte: 


pO EE ee 0-075 Grin. 
Angewandtes Quecksilber:..............---.4-. 850, 
Ausgeflossenes i ah neta wae Perr ery tree 400, 
Antfangstemperatur des Bades: ..............058. 16° ©, 
End- 5 ‘ ee ee ak 246° C. 
Hohe der wirksamen Quecksilbersiiule:........... 110 Mim. 
I i ie ills area oni os 08 bid WE HO AS 742 Min. 
Gefunden CoH, Os 
4-78 4-72 


Alle Eigenschaften dieses Kérpers, vornelhmlich der Siede- 
punkt, die griine Eisenreaktion der alkoholischen Lésung und 
seinGeruch stehen mit den fiir Kreosol ' angegebenen vollkommen 








im Kinklange. 

Der mit (~) bezeichnete Antheil war, wie Versuche gezeigt 
haben, zum gréssten Theile ebenfalls Kreosol. Dieses wurde durch 
Schiitteln mit concentrirter Natronlauge entfernt. Dadurch schied 








sich unter schwacher Erwiirmung eine Krystallmasse ab; das 
ungeliste Ol wurde mittelst Ather getrennt. Nach dem Abdestil- 
liren desselben blieb eine schwach braun gefiirbte, sehr leicht 
bewegliche Fliissigkeit zuriick, auf welche metallisches Natrium, 
das zu ihrer Reinigung verwendet wurde, sehr schwach einwirkte. 

Nach mehrtachem Fractioniren endlich, konnte daraus das 
bei 111—112° C. siedende Toluol abgeschieden werden, welches 
bei der Analyse folgende Zahlen lieferte: 

0-1976 Grm. Substanz gaben 0-6617 Grm. Kohlensiiure 
und O- 1600 Grm. Wasser. 

In 100 Theilen: 





| Ber. d. d. chem. Gesell. VUIL, 1136. 
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CH, 
...... 91-20 91-30 
eee 8-90 8-70 


Zum Uebertlusse habe ich auch eine Probe dieses Kohlen- 
wasserstoffes oxydirt und hiebei Benzoesiiure erhalten. 

Ausser dem Toluol konnten aus dem Theile (z) noch zwei 
Kérper erhalten werden, deren Siedepunkte bei 136 — 141° C. 
und bei 166° C, lagern. 

Der bei 136—141° C. siedende Theil gab: 

:2510 Grin. Substanz gaben 0: 7653 Grm. Kohlensiiure und 
QO: 1986 Grm. Wasser. 


C,H, 
Re ay QW): BO) QO D6 
PA 56 (y- 44 


Dieser Kohlenwasserstoff lieferte bei der Oxydation mit 
Chromsiure ein Gemenge von Iso- und Terephtalsiure, in welchem 
ie erstere itiberwog, woraus man den Schluss ziehen kann, dass 
diese Fraktion ein Gemisch von Meta- und Paraxylol ist. Auch 
(lie beobachteten Siedepunkte dienen dieser Ansicht zur Bestiiti- 
cung. Der Siedepunkt 166° C., welcher der dritten Fraction zu- 
kommt, ist derselbe, der ftir Pseudocumol von P. Jannasch' 
angegeben ist. In der That gab auch die Analyse und die Dampt- 
dichte Zahlen, welche auf die Verbindung hinweisen. 

0: 2335 Grm. Substanz gaben 0: 7863 Grm. Kohlensiiure und 
0°2115 Grm. Wasser. 

In 100 Theilen: 


CoH, 

——— 

es nose oe 90° OO 

__ eeeeey 10°10 10-00 

Dampfdichte: 
Angewendete Substanz: ............cccccccees O-0538 Grm. 

Angewendetes Quecksilber:..................- 845, 
Ausgeflossenes he el eta ar aah ea 332 yy 
Anfangstemperatur des Bades:................. 18° C, 
End- : " ere ee reer eee 200° C, 


Ann. Chem. Pharm. 176, 285. 
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Hihe der wirksamen Quecksilbersiiule:.......... 95 Min. 
ene 2 Oe eee 746 Min. 
Getunden C,H,. 
4-24 4°15 


Leider war die verfitigbare Menge des Koérpers nicht aus- 
reichend, um die Identitiit mit Pseudocumol dureh die Bildung von 
Xvlidinsiiure bei der Oxydation zu erhiirten. 

Ausser den eben aufgeziihlten drei Kohlenwasserstoffen, 
konnte ich aug dem Theil (x) kleine Mengen eines bei 256° (C, 
siedenden Kérpers abscheiden, der trotz vieler Bemiihungen nicht 
von soleher Reinheit erhalten wurde, um bei der Analyse brauch- 
bare Resultate zu geben. 


Der mit (3) bezeichnete Theil besteht der Hauptsache nachi 
auch aus Kreosol, enthiilt aber neben diesem einen festen Kohlen- 
wasserstoff, den man von der ersteren Verbindung dadurch trennt, 
dass die ganze von 220—290° ©, iibergehende Partie mit ver- 
diinnter Natronlauge geschiittelt und wiihrend liingerer Zeit sich 
selbst tiberlassen wird. 

Nach ungefiihr 48 Stunden findet man dann auf der Ober- 
Hiiche der Fliissigkeit meist ein Haufwerk von Krystallen abge- 
schieden, welche nach dem Abfiltriren und Waschen nur zwischen 
Filtrirpapier ausgepresst und hierauf mehrmals umsublimirt werden 
mussten, um vollkommen rein zu sein. 

So gereinigt bildet dieser Kohlenwasserstoff eine lockere 
farblose Krystallmasse, welche aus ziemlich grossen, perlmutter- 
eliinzenden, schart begrenzten, diinnen, anscheinend rhombischen 
Blittchen besteht, die frisch sublimirt eine bliiuliche Fluorescenz 
besitzen. Er ist in Alkohol und Ather lislich und krystallisirt aus 
letzterem in compakten, stark lichtbrechenden Krystallen. Mit 
Wasserdiimpfen ist er leicht fliichtig, er sublimirt wenige Grade 
iiber seinem Schmelzpunkte, welcher bei 97—-98° C. (unce.) liegt. 
Der Koérper lést sich in concentrirter Schwefelsiiure mit griiner 


Farbe und wird aus dieser Lisung dureh Wasser nieht melhr 
vetillt. 

I. O-1787 Grm. Substanz gaben 0-6015 Grm. Kohlensiivre 
und O-1289 Grm. Wasser. 
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Il. 0: 1716 Grm. Substanz gaben 0-5804 Grm. Kohlensiiure 
und O- 12 5 Grm. Wasser. 
[In 100 Theilen: 


C,Hy, 
errr 91-92, 92-25 92°34 
eed Ol, | 4d (axe! 


Kine nach der Methode von Victor Meyer im Schweteldampt 
ausgetiihrte Damptdichte ergab: 


AmmOWAGtO THURUUREEE |. 5 5 5 5 5 ic ee cece Q:-0438 Grm. 
PETE ee rere t 13°7 
+ Metallegirung:.............. 260° 55 
nach der Erhitzung: ............ 10] 

Hihe der wirksamen Metallsiiule:.............. 52°5 Mm. 
ed be hk é-d-e eae 147-2 Mm. 
Gefunden C, oH, 
5° 3D 5:4 


Der Kohlenwasserstoff vereinigt sich auch mit Pikrinsiiure 
zu emer in feinen Nadeln krystallisirenden Verbindung, welche 
in Alkohol schwer léslich ist, deren Sehmelzpunkt bei 123° €. 
une.) liegt. 

Alle Eigenschatten, sowie die Zusammensetzung des Kohlen- 
wasserstoffes stimmen iiberein, mit den von H. Wieser! fiir 
(uajen angegebenen, den er aus dem Pvroguajacin durch Redue- 
tion mit Zinkstaub erhalten hat. Ein Vergleich desselben mit dem 
Wieser s bewiess die Identitiit auf das vollkommenste. 

Die Ausbeute an Guajen aus dem Guajakharz ist leider 
vering, ich erhielt nur etwas iiber einen Gramm, so dass es einst- 
Wweillen nicht mégliech war, das Studium dieses interessanten 
Kérpers, der seiner Zusammensetzung nach mit einem Dimethyl- 
naphthalin isomer ist, fortzusetzen. 

Die Resultate, welche ich im Vorstehenden mitgetheilt habe, 
stimmen mit jenen, welche Unverdorben,* Sobrero, Hlasi- 
wetz*? und v. Glim* erhielten, als sie das Guajakharz der 


Siehe vorangehende Abhandlung. 


- Pogg. 8 481; 16, 369. 


Ann. Pharm. 106. 339. 
! Ann. Pharm. 106. 379. 
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trockenen Destillation unterwarfen, bis zu einem gewissen Grade 
iiberein, wie die Zusammenstellung zeigen mége: 


























. . U tea ar Zi st: } e | 
Produete der troeckenen Destillation Product der Zinkst aed 
Destillation 
Guajol 
Toluol 
Meta- und Paraxylol 
Pseudoecumol 
Guajacol } 
Kreosol Kreosol 
Pyroguajacin Guajen 





Statt dem Pyroguacin entsteht bei der Zinkstaubdestillation 


gleich Guajen. 


Die Harze sind oft Gegenstand ausfiihrlicher Untersuchungen 
gvewesen, undsoumfassend und fruchtbringend dieselben seiner Zeit 
von Hlasiwetz, Barth u. A. in Bezug auf ihr Verhalten gegen 
schmelzendes Atzkali untersucht wurden, so hat sich tiber die Art 
der Condensation (Harzbildung) nur héchst Unbestimmtes ergeben. 
Von dem Verhalten dieser Kérperclasse gegen Zinkstaub waren 
neue Fingerzeige zu hoffen. Die bisher gefundenen Thatsachen 
sind, so scheint es jedoch, nicht ausreichend um sichere Schliisse 





zichen zu kénnen. Erst wenn eine gréssere Anzabl der natiirlichen 
Harze in dieser Richtung eingehend studirt sein wird, diirften sich 
durch Kombiniren der Resultate beider Reactionen einigermassen 
berechtigte theoretische Folgerungen ergeben. Ich beabsichtige 
desswegen noch eine Reihe von natiirlichen Harzen in dieser 


Richtung zu bearbeiten. 
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Zur Kenntniss der Saligeninderivate. 
Von K. Bétsch. 
(Aus dem Universititslaboratorium des Prof. v. Barth 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Juli 1880.) 


Cannizzaro und Kérner'’ haben schon vor lingerer Zeit 
den Methylsalicylalkohol untersucht und ihn mit dem isomeren 
Anisalkohol verglichen. Ich habe den Athylsalicylalkohol dar- 
vestellt und gebe im Nachfolgenden eine niihere Beschreibung 
desselben. 

Das Kaliumsalz des Saligenins wurde in wiisseriger Losung 
mit der theoretischen Menge Athyljodiir in einer Champagner- 
Hasche durch drei Stunden einer Temperatur von 100° ausgesetzt. 
Der so gewonnene Athylsalicylalkohol muss, bevor er fractionirt 
wird, mit schwefeliger Siiure, dann mit kohlensaurem Kali, endlich 
mit Wasser wiederholt gesehiittelt werden. Beim Fractioniren 
dieses Alkoholes hat man die grésste Vorsicht zu gebrauchen, 
indem derselbe sehr leicht verharzt, besonders wenn die Tempe- 
ratur nur wenige Grade iiber den Siedepunkt desselben steigt, 
oder Spuren von Jodkalium vorhanden sind. 

Der Athylsalicylalkohol stellt eine bei 265° C. siedende, 
angenelhm iitherisch riechende, farblose Fliissigkeit dar, welche 
auf O°C. abgekiihit, zwar krystallinisch erstarrt, jedoch schon 
bei kleinen Temperaturerhéhungen wieder fliissig wird. 

In Wasser unldslich, list er sich leicht in Alkohol oder 
Ather und gibt die alkoholische Lisung mit Eisenchlorid keine 
Reaction. Bei lingerem Stehen an der Luft firbt er sich dunkel 
und scheint sich zu zersetzen. 


! Jahresbericht 1872; 382. 
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Die Analysen ergaben: 
[. 01678 Grm. Substanz gaben 0°4673 Grm. Kohlensiiure 
und 0°1342 Grm. Wasser. 


Il. 02053 Grm. Substanz gaben 0°5716 Grm. Kohlensiiure und 
0-1607 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen 


i” "iin" mer CyH,.0, 


I. II. ttle 
i 75°92 75°93 76°08 
ie ta 8-80) 8°70 S45 


Kin Versuch, die Dampfdichte nach der Goldsehmied- 
Ciamician’schen Methode zu nehmen, scheiterte an der leichten 
Verharzung des Alkoholes. 

Mit verdiinnter Salpetersiiure oxydirt, entsteht fast quanti- 
tativ eine Siiure, welche bei der Zimmertemperatur eine syrup- 
artige Fliissigkeit vorstellt. Auf O°C. abgekiihlt, erstarrt sie 
krystallinisch, wird jedoch bei 20°C, wieder fliissig. Diese Eigen- 
schaften stimmen mit denen der Athylsalicylsiiure tiberein. Ich 
konnte jedoch nicht geniigend Material bekommen um eine 
beweisende Analyse zu machen. Mit Chromsiuregemisch oxydirt, 
verharzt sich der grésste Theil des Alkoholes; eine Siure wird 
dabei nur spurenweise gebildet. Mit concentrirter Salzsiure ein- 
veschlossen, zersetzt er sich, es entsteht Athylehloriir und das 
regenerirte Saligenin wird unter Wasserabspaltung in Saliretin 
umgewandelt. 

Herr O. Bernheimer gibt in seiner Abhandlung  ,,Zur 
Kenntniss der Ristproduete des Caffees“ ' der Verbindung, 
welche in hohem Maase das Aroma des gebrannten Caffees besitzt, 
die Formel C,H,,0,. Diese von Bernheimer mit_,,Caffeol“ 
bezeichnete Verbindung ist isomer mit dem Methylsalicylalkohol. 
Das Verhalten des Caffeol gegen alkoholisches Kali, gegen Jod- 
wasserstoff und Phosphor und das Product der Kalischmelze, die 
Salicylsiiure , liessen den Schluss als berechtigt erscheinen, diese 
Verbindung als ein Saligeninderivat zu betrachten. DaC annizzaro 
und Kérner keine Angaben iiber den Geruch des Methylsalicyl- 


1 Monatshefte tiir Chemie, Juni 1880. 
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alkohols machen, so habe ich auch diesen, dhnlich wie vorher 
beschrieben, dargestellt. In der That hat auch das Rohproduet 
einen auffallenden Geruch nach gebranntem Caffee, der sich 
jedoch beim Reinigen vollsindig verliert. Das Caffeeol kann somit 
nicht identisch mit Methylsalicylalkohol sein und es bleibt daher 
fiir dasselbe als wahrscheinlichster Ausdruck seiner Zusammen- 
setzung: 


| CH,OCH, 2 


C,H, OH : 


Spuren dieses isomeren Kérpers kénnen sich aber bei der 
genannten Reaction wohl auch bilden und den Gerueh des Roh- 
productes bedingen. 


14* 
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Uber Verbindungen aus der Pyrrolreihe. 
Von Dr. G. L. Ciamician. 
(Vorlaufige Mittheilung.) 
(Aus dem Universititslaboratorium des Prot. v. Barth.) 


Vorgeiegt in der Sitzung am 15. Juli 1880.) 


Vor ungefiihr einem Jahre hat Herr Dr. Weidel in Gemein- 
schatt mit mir’ nachgewiesen, dass im nicht basischen Antheil 
(les animalischen Theers sehr erhebliche Mengen von Pyrrol 
enthalten sind, und dabei auch zwei bisher unbekannte Homologe 
desselben, das Homo- und Dimethylpyrrol dargestellt. 

Herr Dr. Weidel hat das reiche Material mir zum weiteren 
Studium iiberlassen, und es ist mir eine angenehme Pflicht, ihm 
bei dieser Gelegenheit meinen Dank auszudriicken. 

Da die ausfiihrliche Untersuchung dieser zum _ grissten 
Theile ganz neuen Substanzen noch einige Zeit beanspruchen 
wird, so sollen hier einige Reactionen kurz besprochen werden, 
um mir dadureh die Prioritiit zur weiteren Ausarbeitung derselben 
zu wahren. 

Zunichst waren meine Versuche darauf gerichtet das Homo- 
pyrrol durch Oxydation in eine Carbopyrrolsiiure zu verwandeln, 
weil ja dadurch der strenge Beweis gelietert wird, dass das Homo- 
pyrrol eine an Kohlenstoff gebundene Methylgruppe enthiilt. 
Indess fiihrten alle Oxydationsversuche nicht zu dem gewiinschten 
Resultate. Es entstehen neben Kohlensiiure, Wasser, Essigsiiure 
und Ammoniak sehr geringe Mengen einer nicht fliichtigen, stick- 
stoffhaltigen Siiure, welche keine Carbopyrrolsiiure ist und daher 
jedenfalls einem secundiiren Processe ihre Entstehung verdankt. 





1 .Studien iiber Verbindungen aus dem animalischen Theer.* ,11. Die 
nicht basischen Bestandtheile. Akad. Berichte, Ul. Abth., 80. Band, 


Octoberhett 1879. 

















"lg al HR 














PaatiSiccatsl Citas’ 
ORR IO BEI Rp og ee 








oe . 
pine ces 
eM ID BRIE SS eat x 





Uber Verbindungen aus der Pyrrolreihe. O25 


Als Oxvdationsmittel wurden Kaliumpermanganat in alkalischer 
und essigsauerer Lisung und Chromsiiure in essigsauerer Losung 
anvewendet. Ebenso ‘erfolglos erwies sich die Oxydation des 
Methylhomopyrrols, welches analog der Darstellung des Methyl- 
pyrrols? aus Homopyrrolkalium und Jodmethyl bereitet wurde. 

Ich gelangte auf diese Weise zur Erkenntniss, dass mit dem 
Pyrrol, Homopyrrol ete. als solehen, keine Resultate zu erzielen 
sind und wiihlte die Kaliumverbindungen dieser Kérper als Aus- 
gangspunkt fiir meine weiteren Versuche, welche dann auch 
wirklich von giinstigem Erfolge gekrént wurden. 

Von dem Gedanken geleitet, dass sich vielleicht die Lmid- 
gruppe des Pyrrolkerns iihnlich den Hydroxylgruppen der Phenole 
verhalten kénnte, versuchte ich durch Einfiihrung von Kohlen- 
siiure nach der Kolbe’schen Methode direet vom Pyrrol zu einer 
Pyrrolearbonsiiure zu gelangen, und in der That wurde die Er- 
wartung durch den Versuch gerechtfertigt. 

Wenn man in einer tubulirten Retorte Pyrrolkalium in 
Kohlensiurestrom erhitzt, so destillirt die Hiilfte des als Kalium- 
verbindung in Reaction tretenden Pyrrols tiber, und der Retorten- 
inhalt verwandelt sich dabei in carbopyrrolsaures Kalium.* 

Die Reaction geht am besten zwischen 200° und 220° yor 
sich, obwohl sie schon bei 180° beginnt und dauert bei 20 Grin. 
Pvrrolkalium drei bis vier Stunden. Die Ausbeute an Rohproduet 
ist nahezu die Theoretische. 

Das Ende der Reaction ist erreicht wenn keine Pyrroldiimpte 
mehr entweichen; man lisst im Kohlensiiurestrom erkalten und 
list den Retorteninhalt in Wasser auf, wobei sich immer kleine 
Mengen von Pyrrol ausscheiden. Die vom Pyrrol befreite wiisse- 
rige Lésung wird mit verdiinnter Schwefelsiiure neutralisirt und 
mit Ather ausgeschiittelt. 

Die auf diese Weise erhaltene Siiure ist braunroth gefiirbt 
und riecht noch nach Pyrrol. Die Reinigung derselben ist in 





! Siehe: Lubavin: Siehe Zeitsehritt fiir Chemie (2! V, 399 und Ch. 
A. Bell: Berichte der deutschen chem. Gesellschatt. XI. 1810. 


—— Nix 
> Die Verbindung C,H, 


pre - die nach Analogie zunichst ent- 
COOK | 


Stehen miisste, habe ich vorliufig nicht isolirt. 
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Folge ihrer leichten Zersetzlichkeit mit grossen Schwierigkeiten 
verbunden. Man verfaihrt am besten auf folgende Art: Die Roh- 
krystallisation wird in Wasser gelést, mit Thierkohle entfairbt und 
mit Bleiacetat gefallt. (Die Siiure gibt naémlich ein schwerlisliches 
Bleisalz.) Der Niederschlag wird mit Schwefelwasserstoff zersetzt 
filtrirt und das Filtrat mit Ather ausgeschiittelt. Man erhilt ein 
weniger gefirbtes Product, welches aber zur Analyse noch nicht 
tauglich ist. Man list es wieder in Wasser, entfiirbt nochmals mit 
Thierkohle und entzieht der farblosen wiisserigen Lésung die 
Siiure mittelst Ather. Die auf diese Weise gereinigte Substanz 
lieferte bei der Analyse Zahlen, welche zur Formel einer Pyrrol- 
carbonsiéure fiihren: 


0-3012 Grm. Substanz gaben 0°5998 Grm. Kohlensiiure und 
O°1502 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden serechnet fiir C,H,NO, 
Oe . a” ae 
C.....d431 94°05 
H .... 4:80 4°50 


Diese Siiure ist aber mit der von Schwanert! aus dem 
pyroschleimsauren Ammon und von Weidel und mir* aus dem 
Pyrocoll dargestellten Carbopyrrolsiure nicht identisch. 

Sie unterscheidet sich von dieser schon durch ihre grosse 
Unbestiindigkeit. Die neue Siiure zersetzt sich beim Liegen an der 
Luft, beim Kochen ihrer wiisserigen Lésung und auch beim lang- 
samen Abdunsten ihrer jitherischen Lésung, indem sie sich 
roth firbt und Kohlensiiure abspaltet. Sie liisst sich selbst im 
Wasserstoff- und Kohlensiiurestrom nur unter starker Zersetzung 
sublimiren, wihrend Schwanert’s Siiure sehr leicht und fast 
unzersetzt sublimirbar ist. Beim Versuch die Siiure dureh Erhitzen 
im Vaecum zu sublimiren, zerfiillt sie ganz glatt, ohne sich 
merklich zu fiirben, unter heftigem Aufbrausen in Kohlensiiure 


1 Ann, Chem, Pharm, 116, 274. 

2 Studien tiber Verbindungen aus dem animalischen Theer. IV. 
Verhalten des Knochenleim bei der trockenen Destillation.4 Monatshefte 
fiir Chemie ete. I. Band, [V. Heft, pag. 286. 
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Uber Verbindungen aus der Pyrrolreihe. z 


und Pyrrol. Sie krystallisirt in feinen Nadeln und schmmiltzt, wenn 
sie im zugeschmolzenen Robhrehen erhitzt wird, unter partieller 
Zersetzung bei 161° bis 162°, wiihrend die gewihnliche Carbo- 
pyrrolsiure in Blittechen krystallisirt und sich erst bei 191-5° 
unter Zersetzung verfliissigt. 

[ch will diese neue Siiure, welehe also mit der gewéhnlichen 
Carbopyrrolsiure isomer ist, und fiir welch letztere ich die Be- 
zeichnung ,« Carbopyrrolsiure* vorsehlage, ,2 Carbopyr- 
rolsiure*“ nennen. 

Ich habe von der neuen Siiure noch ein Barytsalz dureh Neu- 
tralisiren ihrer wiisserigen Lésung mit Barytwasser und abdampten 
im Vacuum! dargestellt, welches in dicken, glinzenden Nadel» 
krystallisirt, wiihrend das Baryumsalz der gewéhnlichen Carbo- 
pyrrolsiiure kleine Blittchen bildet. 


Q2154 Grm. des im Vacuum tiber Schwetelsiure getrock- 
neten Salzes gaben 0°1401 Grm. BaSO,. 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fiir (C,H,NO,),Ba 
Ba.....a0'20 Dd'37 


Ebenso wie das Pyrolkalium verhilt sich auch das Homo- 
pyrrolkalium gegen Kohlensiure, welches in ganz entsprechender 
Weise zu einer ,Homocarbopyrrolsiure® fiihrt, von weleher 
ich vorliufig nur eine Analyse des Barytsalzes mittheilen will: 

0.4219 Grm. Substanz gaben 0°2542 Grn. Basv,. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CH ,CH,NO,).Ba 
conti —_ ; —— ~~ 
ee dD°45 aDDY 


Es ist zu erwarten, dass auch das Dimethylpyrrolkalium sich 
fihnlich verhalte. 


1 Beim Abdampfen der wiisserigen Salzlésung am Wasserbad bildet 


sich durch Zersetzung immer etwas Baryunecarbonat. 
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Die Méglichkeit in die Kaliumverbindungen des Pyrrols und 
seiner Homologen direct Kohlensiiure einzufiihren, liess es wahr- 
scheinlich erscheinen, dass auch andere Kaliumverbindungen von 
[miden sich tihnlich verhalten wiirden. Ein in dieser Absicht mit der 
Kaliumverbindung des Carbazols ausgefiihrter Versuch fiilrte 
auch wirklich zum gewtinschten Resultat. Ich behalte mir vor, 
demniichst dartiber, sowie auch iiber das Verhalten anderer iihnlich 
constituirter Kaliumverbindungen  stickstoffhaltiger Substanzen 
gegen Kohlensiiure, ausftihrlich zu berichten. 





Das eben beschriebene den Phenolen dhnliche Verhalten des 
Pyrrols und seiner Homologen gegen Kalium und Kohlensiiure 
veranlasste mich zu versuchen die Kaliumverbindungen der Homo- 
logen des Pyrrols durch schmelzendes Atzkali in die ent- 
sprechenden Carbonsiiuren iiberzufiihren. 

Triigt man Homopyrrolkalium in schmelzendes Atzkali ein, so 
schwimmt anfiinglich die verfliissigte Kaliumverbindung auf dem 
geschmolzenen Kalihydrat; nach kurzer Zeit'stellt sich eine Wasser- 
stoffentwicklung ein, welche bis zum vollstiindigen Verschwinden 
der dligen Sehichte anhilt, was bei 5 Grm. Homopyrrolkalium 
etwa eine halbe Stunde dauert. Man erhilt aus der mit verdiinnter 
Schwefelsiiure neutralisirten wiisserigen Lésung der Schmelze 
durch Ausschiittem mit Ather einen krystallisirten Kérper, 
welcher die Eigenschaften der Carbopyrrolsiiuren besitzt. 

Nach entsprechender Reinigung wurde ein Barytsalz dar- 
vestellt, welches die Formel eines carbopyrrolsaurem Ba- 
ryums hatte: 


0°3125 Grm. des Salzes gaben 0:2060 Grn. BaSO,. 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fiir (C;H,NO,).Ba 
i ee 
=a a3°7)D D837 


Die auf diese Art gewonnene Substanz scheint aber kein ein- 
heitlicher Kérper, sondern ein Gemenge der beiden Carbopyrrol- 
siiuren zu sein. Sie sehmilzt namlich bei 175° bis 180° und 
erscheint unter dem Mikroskop als ein Gemenge von Nadeln und 
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Blittehen. Das im Thierél vorkommde bei 146° siedende Home- 
pyrrol ist daher wahrsecheinlieh ein Gemisch von zwei Isomeren. 


Die weitere Untersuchung wird dariiber Autklirune verschatfen. 


Ausser der eben besprochenen wurden vorliiufig nur mit dem 
Pyrrolkalium noch folgende Reactionen mit Erfolg ausgetiilirt. 

Triigt man Pyrrolkaliuin in Chloroform das mit der 1O00-lachen 
Menge absoluten Ather verdiinnt wurde, ein, so erhitzt sich die 
IH liissigkeit zum Sieden und es entstelt neben Chilorkaliuim ein 
neuer Kérper von stark alkalischer Reaction. Die vom gebildeten 
Chlorkalium abfiltrirte Fliissigkeit, wird mit verdiinnter Salzsiiure 
eeschiittelt und die salzsauere Loésung mit Kalilauge destillirt. Man 
erhiilt so ein farbloses, nach Pyridin und Chinolin rieehendes, in 
Wasser lishiehes Ol, welches bei ungefiihr 85° siedet. Es ist chlor- 
haltig und gibt mit Quecksilberchlorid einen weissen in Salzsiiure 
loslichen Niedersechlag. Es verbindet sich mit Chlorwasserstoff 
siiure zu einem in langen, strahlig gruppirten Nadeln Krystallisi 
renden Salz, welches Platinchlorid redueirt. 

Kbenso wie auf Chloroform reagirt das Pyrrolkalium aut 
vechlorte oder gebromte Essigsiiure. Liisst man aut Monobrom- 
essigsiiure- Athylither in iitherischer Lésung Pyrrolkalium ein- 
wirken, so entsteht neben Bromkalium cin saueres dicktliissiges 
Liquidum, welches ein zerfliessliches Natriumsalz und cin schwer- 
lisliches Silbersalz gibt. Es verbindet sich auch mit Quecksilber 
chlorid zu eimer in Wasser unléslichen, in Salzsiiure lislichen 
Doppelverbindung. 

Brom wirkt in iitherischer L6sung auch sehr hettig auf das 
Pyrrolkalium ein, ohne es in Pyrrolroth zu yerwandeln und gibt 
neben Bromkalium einen in Ather léslichen, brombhaltigen, in 
Nadeln krvystallisirenden Koérper. 

Wie schon erwiihnt, hoffe ich in nicht allzu langer Zeit aus. 
fiihrlich tiber diese Reaetionen und die dabei gebildeten Producte 


berichten zu kounen. 
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Spectroskopische Untersuchungen. 


Von Dr. G. L. Ciamician. 


i. Abhandlung. 
Mit 5 Tateln. 


‘Vorgelegt in der Sitzung am 1. Juli 1880. 


Vor ungefiihr anderthalb Jahren hatte ich die Ehre, der 
hohen Akademie eine kleine Note ' zu iiberreichen, in weleher 
ich auf Grundlage des Studiums von Verbindungsspectren die 
Méglichkeit in Aussicht stellte, aus den Beziehungen, welche 
zwischen den Spectren verwandter Elemente bestelien, Schiliisse 
liber die Natur der chemischen Urstoffe ziehen zu kénnen. 

Durch eingehenden Vergleich der Speetren von zwanzig 
Elementen bin ich jetzt in der Lage, die damals angedeuteten 
Betrachtungen weiter auszuftihren. 

Die vorliegende Abhandlung enthilt, neben der endgiltigen 
Feststellung der Spectren der Kohlenstoffverbindungen, ver- 
vleichende Betrachtungen tiber die Spectren der Elemente der 
Sauerstotigruppe, der Halogene, der Elemente der Stickstoft- 
vruppe, der Elemente der Gruppen des Bors und Kollenstoffs 
und der Erdalkalimetalle. Von den Spectren der andern Ele- 
mente, also namentlich der schweren Metalle, wird in einer 
nichsten Mittheilung die Rede sein. 


A. Die Spectren der zusammengesetzten Radicale. 


Nachdem es sich herausgestellt hatte, dass zwischen den 
Spectren der Elemente eier  natiirlichen Gruppe einfache 
Beziehungen bestehen, welche in dem Gesetze der Homologie? 





,spectroskopische Untersuchungen*, Akad. Ber. 1879, IL. Bd., 70, 
Janner-Heft. 
- Siehe: Ciamician, ,Uber die Spectren der chemischen Elemente 


nd ihre Verbindungen*. Akad. Ber. 1877, Il. Bd., 76. Juli-Heft. und: 


46 





63? Ciamicéian. 


ihren Ausdruck finden, lag es nahe, nachzusehen, ob auch Ver- 
bindungsspectren iihnliche Beziehungen aufweisen wiirden, und 
namentlich schien es von besonderem Interesse, zu untersuchen, 
ob zwischen dem Spectrum einer Verbindung und den Spectren 
der Componenten irgend welche Beziehung bestehen wiirde. Es 
erwiesen sich aber die Spectren der gesiittigten Verbindungen 
alle als durchaus nicht mit den Spectren ihrer Bestandtheile ver- 
vleichbar. 

Von der Vermuthung geleitet, dass vielleicht die Spectren 
der zusammengesetzten Radicale giinstigere Resultate liefern wiir- 
den, unternahm ich es, die Spectra der Kohlenstoffverbindungen 
eingehend zu studiren, da auf diesem Gebiete die ungesiittigten 
Verbindungen eine grosse Rolle spielen und zahlreich  ver- 
treten sind. 

Uber die Spectren der Kohle und iiber Speetren von Kohlen- 
stoffverbindungen findet man in der Literatur zahlreiche, aber 
meist sich widersprechende Angaben. 

Watts! beschrieb (1869) vier verschiedene Spectren der 
Kohle, die er aus verschiedenen Kohlenstoffverbindungen erhalten 
konnte. Als erstes Spectrum betrachtete er das Spectrum des 
Leuchtgasgebliises, das zweite war das jetzige Kohlenoxyd- 
spectrum, das dritte ein Spectrum der Bessemerflamme und als 
viertes beschrieb er ein Spectrum, welches entsteht, wenn man 
im Kohlenoxyd- oder Kohlensiiuregas einen starken elektrischen 
Funken durehsehlagen liisst. 

Sehon wenige Jahre darauf zog er sein drittes Spectrum 
zuriick, indem er es als mit dem Spectrum des Mangans identiseh 
erkannte. Mittlerweile veréffentlichten A. W iillner’* die Spectren 
des Kohlenoxyds, der Kohlensiiure und des Athylens, Berthelot 
und Richard ? das Spectrum des Acetylens, welches A. W iill- 
ner einige Jahre friiher fiir das Speetrum erster Ordnung des 
Wasserstoffs gehalten hatte. 


Uber den Einfluss der Dichte und der Temperatur aut die Speetren vou 
Diimpfen und Gasen.“ Akad. Ber. 1878, IL. Bd., 78, October-Heft. 

! M. Watts, ,On the Spectra of Carbon‘, Phil. Mag. 38, 34%. 

2 Pogg. Ann. 144, 481. 

* Compt. rend. 68, 1546, 
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Als im Jahre 1872 Schuster! gezeigt hatte, dass man 
durch metallisches Natrium eine Réhre von den letzten Spuren 
von Feuchtigkeit befreien kann, wiederholte Watts © seine Ver- 
suche und konnte wirklich sein zweites Spectrum der Kohile 
als dem Kohlenoxyd zukommend erkliiren. 

Endlich veréffentlichten Thalen und Angstrém 1875 ein 
Linienspectrum der Kohile. * 

Wie aus den Untersuchungen der erwiihnten Autoren hervor- 
veht, und wie ich dureh meme Untersuchungen bestiitigen kann, 
besitzt der Kohlenstotf zwei von einander verschiedene Spectren, 
eines erster und eines zweiter Ordnung, und schliesst sich somit 
der allgemeinen Regel an, dass jedem Stoffe zwei Spectren zu- 
kommen. Von den Kohlenstoffverbindungen geben nur drei 
besondere Verbindungsspeetra, und zwar: das Cyan, das 
Kohlenoxyd und das Acetylen. 

Das Cyanspectrum kann nur dureh die Cyanflamme hervor- 
vebracht werden. Wenn man reines Cyangas in absolut troekene 
Wiitllnereche Roéhren einfillt und bis auf Bruchtheile von Milli- 
metern mit der Geissler’sechen Lufipumpe verdtinnt, so erhiilt 
man das gewéhniiche Kohlenstoffspectrum und das Stiekstoff- 
spectrum erster Ordnung. Enthiilt die Réhre nur die geringsten 
Spuren von Feuchtigkeit, so entstehen auch die Speetren von 
Kohlenoxyd und Acetylen. Liisst man den Inductionsfunken 
durch eine Réhre, welche Cyangas unter atmosphirischem Druck 
enthilt, durchsehlagen, so erhilt inan neben dem gewoéhnlichen 
Kohlenstoffspeetrum die Linien des Stickstoffspectrums zweiter 
Ordnung., 

Bei der Darstellung der Speetren von Kohlenoxyd und 
Acetylen muss die grésste Sorgfalt auf die Reinigung der Gase 
und der Réhre verwendet werden. Wenn man den Inductions- 
funken dureh die Gase bei gewéhnlicher Dichte durehschlagen 
liisst, so erhiilt man nur die Spectren der Componenten; aller- 
dings ist zu bemerken, dass beim Kohlenoxyd nur bei Anwendung 
von starken Flaschenladungen, oder der Holtz’schen Maschine 


1 Phil. Mag. 44, 507, 


»Note on Carbon Spectra’, Phil. Mag. 58, 456. 


» Nova acta societatis scientiarum Upsalensis (5) 9%, is75. 
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auch die Linien des Sauerstoffes auftreten. Die Verbindunes- 
spectra entstehen nur in sehr verdiinnten Gasen. Enthilt die 
Wiillner’sche Réhre, in welcher man das Kohlenoxyd zum 
Gliihen bringt, die geringsten Spuren von Wasserdampf, so tritt 
neben dem Kohlenoxydspectrum und der rothen Wasserstofflinie, 
auch das Spectrum des Acetylens auf; wenn andererseits beim 
Acetylen, Methan, Athylen oder irgend einem andern Kohlen- 
wasserstoff nicht jede Spur von Feuchtigkeit entfernt ist, so ent 
stehen neben dem Acetylenspectrum stets auch die Binder des 


Kohlenoxyds. Es sind daher die verschiedenen Ansichten iiber 


die Spectren der Kohlenstoffverbindungen und ihrer Deutung 
wohl begreiflich. 

Zum ‘Trocknen der Gase ist nur wassertreie Phosphorsiiure 
oder Schwefelsiiure (von Bimsstein aufgesogen) brauchbar; Chlor- 
caleium Lisst hier giinzlich im Stiehe. Die Réhren kénnen nicht 
durch blosses Durechleiten von trockener Luft und wiederholtes 
Auspumpen vom Wasserdampf befreit werden, sondern man muss 
wiihrend dieser Operationen das Rohr stark erhitzen, was aller- 
dings bei Réhren, die mit Glashiihnen versehen sind, sehr unan- 
genehm werden kann. In einer so vorgerichteten Réhre kann 
man das Spectrum des Kohlenoxyds und des Acetylens, jedes 
fiir sich gesondert, erhalten. 

Alle anderen organischen Verbindungen ' geben, wenn sie 
sauerstoffhaltig sind, in verdiinntem Zustande nur diese beiden 
Spectra, und zwar beide gleichzeitig. Bei stickstoffhaltigen Ver- 
bindungen gesellt sich auch das Stickstoffspectrum erster Ordnung 
zu; Kohlenwasserstoffe zeigen alle nur das Acetylenspectrum. 
Bei gewéhnlicher Dichte geben alle organischen Verbindungen 
die Spectren ihrer Componenten, und zwar treten die Spectren 
des Kohlenstoffs und des Wasserstoffs unter allen Umstiinden, 
die Linien des Sauerstoffs und Stickstoffs hingegen nur bei 
Anwendung von sehr starken Ladungen auf. 

Eines Versuches muss ich hier noch erwihnen, welcher 
wegen seiner Kigenthiimlichkeit mitgetheilt zu werden verdient, 
obwohl er wesentlich nichts Neues darbietet. Wenn man den 


1 Kohlensiure gibt nur das Kohlenoxydspectrum, und ich konnte 
nicht das Kohlensiiurespectrum von Wiillner erhalten. 
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Funken einer Holtz’schen Maschine dureh eine mit verdiinntem 
Kohlenoxydgas gefiillte Geissler’sche Rohre tiberspringen liisst, 
so kann man, je nachdem man die Schlagweite der Maschine 
wihlt und je nachdem man das Licht des verengten Theiles der 
Réhre oder jenes der erweiterten Enden derselben untersucht, 
nach Belieben das Spectrum des Kohlenoxyds, das Kohlenstoff- 
spectrum erster und zweiter Ordnung und die Linien des Sauer- 
stoffs erhalten. Wenn die Knépfe der mit einer kleinen Leydner- 
flasehe verbundenen Holtz’schen Masehine sich beriihren, so gibt 
das griine Licht des capillaren Mittelstiickes nur das Kohlenoxyd- 
spectrum; entfernt man die Knépfe nur ein wenig, so beginnt 
neben den Kohlenoxydbindern das Kohlenstoffspectrum erster 
Ordnung aufzutreten, bis bei einer gewissen Schlagweite das 
Kohlenoxydspectrum durch das Letztere ganz verdriingt wird. 
sel weiterer Entfernung der Knépfe geht das Kohlenstoffspectrum 
erster Ordnung in das zweiter Ordnung iiber, und endlich bei 
noch grésserer Funkenliinge treten auch die Sauerstofflinien aut. 
Das Licht, welches die erweiterten Theile der Réhre emittiren, 
ist immer jenes des gliihenden Kohlenoxvdes. 


1. Das Spectrum des Cyans. 


Das Cyanspectrum setzt sich aus zwei wesentlich verschie- 
den aussehenden Hiilften zusammen, von denen die minder brech- 
bare aus vielen neben einander liegenden canellirten Biindern 
besteht, wiihrend die brechbarere drei von einander getrennte 
Liniengruppen aufweist. Diese Theilung des Cyanspectrums in 
zwei Hiilften nach ihrem verschiedenen Aussehen gewinnt vollste 
Berechtigung, wenn man dasselbe mit den Spectren erster Ord- 
nung der Componenten vergleicht. Die drei Liniengruppen der 
blau-violetten Hiilfte sind homolog mit dem brechbareren Theile 
des gew6hnlichen Kohlenstoffspectrums, indem die Gruppen C, D 
und & des Cyanspectrums, den ebenso bezeichneten Gruppen des 
Kohlenstoffspectrums erster Ordnung entsprechen (Taf. IIL, Cyan- 
und Kohlenstoffspectrum erster Ordnung). Die minder brechbare 
Hilfte des Cvanspectrums andererseits entspricht den complicir- 
ten canellirten Streifen des allgemein bekannten Stickstoff- 


Spectrums erster Ordnung. 
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2. Das Spectrum des Kohlenoxvds. 


Ebenso wie das Cyanspectrum liisst sich auch das Speetrum 
des Kohlenoxyds mit dem Spectrum der Kohle vergleichen, 
indem es dieselbe Anzahl schattirter Binder wie das Kohlenstoff- 
spectrum erster Ordnung enthilt. Gleich beim ersten Blick 
(Taf. I, Kohlenoxyd) wird man erkennen, dass die einzelnen 
Binder des gewéhnlichen Spectrums der Kohle (4, B, C, D. £) 
mit den gleichbezeichneten Kohlenoxydbandern homolog sind. 
Die Ahnlichkeit ist eine so grosse, dass namentlich bei kleinen, 
nicht sehr scharfen Spectralapparaten, die beiden Spectren leicht 
mit eimander verwechselt werden kénnen, um so mehr, als es bei 
Starken Ladungen oft in Folge von Zersetzung vorkommt, dass 
einige Binder des Kohlenstoffspectruins im Spectrum des Kohlen- 
oxydes auftreten, namlich das Band # und der erste Streifen des 
Bandes C. Diese Umstiinde mégen auch wohl dazu beigetragen 
haben, dass man so lange iiber die Existenz cines Kohlenoxyd- 
spectrums im Zweitel war. 

Die Binder des Kohlenoxydspeectrums unterscheiden sich 
jedoch dadurch von jenen der Kohle, dass sie nicht canellirt sind. 
Ausser den genannten, mit der Kohle homologen Streifen enthiilt 
das Kohlenoxydspeetrum noch schwiichere Schattirungen (a, 3, 
y, 0), welche dem Kohlenoxyd allein eigenthtimlich sind. 

Am rothen Ende ist noch eine ziemlich starke, verschwom- 
mene Linie /, vorhanden, die einer Sauerstofflinie entsprechen 
kénnte. Vom Sauerstoff kenut man nimlich kein Spectrum erster 
Ordnung; das sehr verdiinnte Gas gibt auch ein Linienspectrum, 
welches sich sehr stark von jenem, welches bei gewéhnlicher 
Dichte entsteht, unterscheidet. Es enthiilt im rothen Felde nur 
eine Linie, wihrend das vollstindige Sauerstoffspectrum deren 
sehr viele aufweist. Diese rothe Kohlenoxydlinie kénnte daher, 
da sie sich aueh dureh ihr Aussehen von den anderen, mit dem 
Kohlenstoff homologen Biindern A, B, C, D, E dadureh unter- 
scheidet, dass sie nach beiden Seiten hin verschwommen ist, mit 
der rothen Linie des Spectrums des verdiinnten Sauerstoffes ver- 
glichen werden. 

Durch die Ausnahmsstellung des Sauerstoffes wird aber 
jedenfalls der Umstand, dass das Kohlenoxydspeectrum mit 
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Spectroskopische Untersuchungen. Der ¢ 


Sicherheit nur mit dem Kohlenstoffspectrum vergleichbar ist, 
verstiindlich. 

Die Tragweite dieser merkwiirdigen Eigenschaft der 
Speetren der Radicale Cyan und Carbonyl ist leicht zu ermessen, 
wenn man erwiigt, dass dieselben Beziehungen, welche zwischen 
den Spectren von Cyan und Kohlenoxyd und den Spectren erster 
Ordnung ihrer Componenten bestehen, auch zwischen den Linien- 
spectren der einzelnen Elemente einer natiirlichen Gruppe herr- 
schen. Wie man also aus den Verbindungsspectren dieser zwei 
Radicale, die, wie alle Verbindungsspectra tiberhaupt, Spectren 
erster Ordnung sind, in Folge ihrer Homologie mit den Spectren 
erster Ordnung ihrer Componenten, diese letzteren aus dem Ver- 
bindungsspectrum erkennen kann; so wird man wohl aus der 
Homologie der Spectren zweiter Ordnung chemisch verwandter 
Elemente iihnliche Schliisse ziehen kénnen. Man wird nach dem 
Gesagten es wohl als keine gewagte Hypothese betrachten, wenn 
man annimmt, dass die Ursache der Homologie der Spectren der 
Elemente einer natiirlichen Gruppe darin zu suchen sei, dass 
solche Elemente qualitativ aus gleicher Materie bestehen. 

Die Thatsache, dass Zink und Cadmium, um ein eintaches 
seispiel zu wiihlen, Spectren haben, in welchen jede Linie im 
Spectrum des einen Elementes ihre homologe in jenem des 
andern hat, kénnte man, fiir sich genommen, mit Beibehaltung 
ihrer materiellen Verschiedenheit sich entweder dadurch erkliiren, 
dass man die Homologie als Folge ihres filmlichen chemischen 
Verhaltens betrachten, oder indem man dieselbe, als durch physi- 
kalische Ahnlichkeiten, wie nahezu gleiche Schwingungsart der 
Atome und andere mehr, verursacht ansehen wiirde. Hingegen 
bleibt beim Cyan, welches sich weder in seinen chemischen, 
noch in seinen physikalischen Eigenschaften der Kohle oder dem 
Stickstoff jihnlich verhilt fiir die Verwandtschaft der Spectren 
dieser drei Stoffe nur der eine Erklirungsgrund, dass eben die 
zwei Elemente im Cyan enthalten sind, und es erscheint daher 


wohl gerechtfertigt, die Homologie der Spectren chemiseh ver- 
wandter Elemente dahin zu deuten, dass die Materie, die sie 
zusammensetzt, eine und dieselbe sei. Natiirlich bleibt es vor- 
liufig noch unbestimmt, ob die Atome der Elemente einer Gruppe 
heterogene oder homogene Bestandtheile enthalten; erst weiteren 
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Betrachtungen muss es vorbehalten bleiben, dariiber Aufschluss 
zu geben. 


3. Das Spectrum des Acetylens. 

Das Spectrum des Acetylens ist nicht mit den Spectren der 
Kohle und des Wasserstoffs vergleichbar, es zeigt also nicht die- 
selben Charaktere, wodureh die Spectren des Kohlenoxyds und 
des Cyans fiir die vergleichende Spectralanalyse eine so hervor- 
ragende Stellung einnehmen, sondern schliesst sich dem allge- 
meinen Verhalten aller anderen Verbindungsspectren an. Die 
Ursache davon mag wohl darin liegen, dass die zwei eben 
besprochenen Radicale freie Valenzen haben. 


Das Kohlenoxyd = CO ist gewiss als eine ungesiittigte 
Verbindung mit freien Valenzen zu betrachten, ebenso wird dem 
Cyan bei hoher Temperatur die einfache Formel (CN)' zuikommen; 


allein an ein frei bestehendes Radical CH wird wohl Niemand 
| | | 
denken wollen und nur ein Spectrum von CH oder CH, und CH, 


diirfte die Eigenschaften des Spectrums von CO und CN wieder- 
holen. 

Das zuerst von Berthelot und Richard beobachtete 
Spectrum des Acetylens besteht aus vielen feinen, dicht neben 
einander stehenden Linien (Taf. IIL, Acetylen), die bei schwacher 
Vergrisserung sich so wie Binder ausnehmen und namentlich 
im rothen und gelben Felde am stiirksten sind. Es entsteht, wie 
erwiihnt, immer, wenn man dureh Dimpfe von Kohlenwasser- 
stoffen in sehr verdiinntem Zustand den Inductionsfunken dureh- 
schlagen liisst, und ebenso erhilt man es auch, wenn man den 
Funken eines Inductionsapparates ohne Leydnerflasche zwischen 
Graphitelektroden in einer Wasserstoffatmosphiire tiberspringen 
liisst, und zwar gibt nur die den geraden Funken umgebende 
Aureole unter diesen Umstiinden das Acetylenspectrum. 

Auch auf andere, frei bestehende Radicale die Untersuchun- 
ven auszudehnen, war nicht méglich, da die nicht sehr zahlreichen 
hieher gehérigen Verbindungen, tiber welche die Chemie vertfiigt, 
nur die Spectren ihrer Componenten geben, indem sie vom elek- 


trischen Funken zersetzt werden. 
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B. Die Spectren der chemischen Elemente. 
1. Kohlenstoff und Silicium. 


Der Kohlenstoff besitzt, wie fast alle Elemente, zwei Spectra, 
eines erster und eines zweiter Ordnung. Das Spectrum erster 
Ordnung ist das gewoéhnliche Kohlenstoffspectrum, welches aus 
fiinf Gruppen von schattirten Biindern besteht, wovon eines im 
rothen, zwei im griinen, eines im blauen und eines im violetten 
Felde liegen. Salet hat am besten dieses Spectrum wieder- 
veveben. Am intensivsten ist der erste Streifen der Gruppe ©. 
(Tat. I, Kohlenstoff, Spectrum I. Ordnung.) Ausser diesem hat 
der Kohlenstoff ein zweites, zuerst von Thalen und Angstrim 
beschriebenes Spectrum zweiter Ordnung, welches aut ver- 
schiedene Arten entwickelt werden kann. Am besten erhalt man 
es, wenn man den Funken eines mit Verstirkungsflasche ver- 
bundenen Inductionsapparates zwischen Graphitelektroden in 
einer Wasserstoffatmosphire tiberspringen liisst; rein entsteht es 
aber nur bei einer gewissen Schlagweite, bei kleiner Funkenliinge 
treten auch die Binder des Spectrums erster Ordnung auf, nament- 
lich die Liniengruppen im rothen Felde. Ebenso erhiilt man das 
zweite Spectrum der Kohle, wenn man durch Réhren, die Kohlen- 
oxyd oder Kohlensiiure von gewéhnlicher Dichte enthalten, den 
Funken einer mit Verstiirkungsflasche versehenen Holtz’schen 
Maschine durehschlagen liisst, man ‘kann daher allgemeim sagen, 
dass es immer dort entsteht, wo sonst bei Anwendung des 
Inductionstunkens dasjenige erster Ordnung auftritt. Es entspricht 
also offenbar einer héheren Temperatur, wie dies auch von allen 
Spectren zweiter Ordnung der Fall ist. 

Das Spectrum zweiter Ordnung des Kohlenstoffes, wenn es 
vollkommen frei ist von den Linien jenes erster Ordnung, besteht 
der Hauptsache nach aus einer sehr starken Linie im violetten 
Felde! (Taf. IIL, Kohlenstoff, Spectrum IL. Ordnung), 3¢ und einer 


| Diese Linie tritt mitunter auch mit dem Spectrum erster Ordnung 
auf, wenn man durch Dimpfe kohlenstoffhaltige Verbindungen den Funken 
vines mit Flaschenladung versehenen Inductors iiberspringen liisst, dess- 
wegenhatsie Salet auch beim gewéhnlichen Spectrum der Kohle gezeichnet, 
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dreifachen Linie im griinen Felde 2c, und dann noch aus einer 
feineren, ebentalls griinen Linie 1c. Die violette Linie ist meistens 
etwas verbreitert. 

Das Kohlenstoftspectrum zweiter Ordnung hat desshalb einen 
ganz besonderen Werth fiir die vergleichende Spectralanalyse, 
weil es den Vergleich mit den anderen der Kohle iihnlichen Ele- 
mente gestattet. Zuniichst sei das Silicium besprochen: 

Das Siliciumspectrum wurde genau zum ersten Male vou 
Salet' untersucht und zwar wurde es aus Chlor- und Fluorsilicium 
mittelst des Inductionsfunkens entwickelt. Ich habe es auf die 
vleiche Art erhalten und fand dasselbe im Allgemeinen mit den 
Angaben von Salet iibereinstimmend. 

Das Linienspectrum cles Siliciums bestelht in derselben Art, 
wie etwa das Cyanspectrum aus zwei Hiilften. Der brech- 
barere Theil ist mit dem Spectrum zweiter Ordnung 
des Kohlenstoffs homolog. Es treten niimlich die Linien le, 
Ze und de aut (Taf. IIL, Silicium), welche den gleichbezeichneten 
Kohlenstoftlinien entsprechen, nur dass sie mehr dem violetten Ende 
zu verschoben erscheinen. Die Linie 2¢ besteht wiederum aus drei 
Linien, einer starken und zwei feineren. Dieses Spectrum entsteht 
aber nur bei Anwendung starker Flaschenladungen, am besten 
inittelst der Holtz’schen Maschine, bei schwachen Ladungen 
gesellen sich dazu auch die gestreiften Binder des Speetrums 
zweiter Ordnung, wesshalb Salet’s Spectrum nicht frei davon ist. 
Ks tritt niimlich ganz analog wie bei der Kohle, um die dreifache 
Linie 2¢ das schattirte Band C und ferner auch das Band D aut 
(Taf. IIL, Silicium, bei niederer Temperatur). Das Spectrum erster 
Ordnung allein, ganz frei von den Linien des Spectrums zweiter 
Ordnung, konnte ich beim Silicium nicht erhalten. 

Die minder brechbare Hilfte des Siliciumspectrums erscheint 
vergleichbar mit den rothen Linien des Sauerstoffspectrums, auf 
welchen Umstand ich spiiter noch zuriickkommen werde. Die 





ohne zu wissen, dass sie einem anderen Spectrum angehoére. (Siehe: Salet, 
.Sur les spectres des métalloides,“ Ann de chim. et de physique, Serie 4, 
tome 28, pag. 1—71). 


1 Salet. ebendaselbst. 
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Verschiebung der Linien besteht auch hier in einer Abnahme der 


Wellenlinge. 
2, Bor und Aluminium. 


Es war natiirlich nahe gelegen, zu untersuchen, in wie weit das 
Borspectrum jenem der Kohle vergleichbar wiire, und die etwa 
auftretende Homologie weiter im Aluminiumspectrum zu vertolgen. 

Das Spectrum des Bor ist bis jetzt eigentlich so gut als nicht 
bekannt, wohl kennt man hingegen jenes der Borsiiure, welches 
ein echtes Verbindungsspectrum ist. Salet! versuchte das Bor- 
spectrum aus dem Borbromid und Borfluorid durch Anwendung 


des elektrischen Inductionstunkens zu entwickeln. Es gelang ihm 


jedoch nicht, dasselbe zu erhalten, da im ersten Falle das Brom- 


spectrum alles verdeckt, im zweiten aber der Gehalt des Bor- 
fluorids an Siliciumfluorid die Beobachtung zu unsicher machte. 
Ich habe die Versuche von Salet wiederholt und zwar mit 
hbesserem Ertolge. Das Borbromid liess mich allerdings auch im 
Stiche, man kann aber das Borfluorid, soweit von Siliciumfluorid 
frei erhalten, dass dann die diusserstschwach auftretenden Silieium- 
linien nicht weiter stéren. 

[ech habe niimlich das Bortluorid in einer Platinretorte ent- 
wickelt, bei Anwendung eines grossen Uberschusses von Bor- 
siiure, so dass die Bildung von Fluorsilicium durch Einwirkung 
freier Fluorwasserstoffsiiure , auf die Glaswiinde des Apparates 
moglichst vermieden wurde. Ausserdem kann man das Bor- 
spectrum erhalten, wenn man in einer Wasserstoffatmosphiire 
einen sehr starken Induetionsfunken (ohne Flasche)* zwischen 
Krystallen von graphitischem Bor iiberspringen liisst. 

Das aut diesen zwei Wegen erhaltene Speetrum ist mit 
dem Kohlenstoffspeetrum zweiter Ordnung homolog. 
Das reine Borspectrum zweiter Ordnung, besteht wie das Kohlen- 
stofispectrum, hauptsiichlich aus zwei Linien, einer dreifachen 
griinen 2c und einer violetten de (Tat. LL, Bor). Die Liniengruppe 
Ze besteht aus einer starken und zwei schwiicheren Linien. Wenn 
1 L. ¢. 

2 Es ist sehr merkwiirdig, dass bei Einschaltung der Flasche in diesem 
Kalle keine Borlinien bemerkbar sind, man sieht nur das Wasserstoft- 


spectrum, 
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man mit Bortluorid arbeitet und schwache Stréme ohne Flaschen- 
ladung anwendet, so gesellt sich zum Spectrum zweiter Ordnung, 
auch das erster Ordnung, welches seinerseits wieder mit dem 
gewohnlichen Kohlenstoffspectrum homolog ist. leh vermochte es, 
ebensowenig als beim Silicium, fiir sich allein darzustellen (Taf. ITT, 
Bor, bei niederer Temperatur). Es besteht aus den schattirten 
Bindern C und D. Rothe Linien enthilt das Borspectrum nicht. 
Die Wellenliingen der eben angefiihrten Linien sind: 


le D1O3 C 496-2 
| a) 

| 498°] | 494-3 

2¢ 496-6 | ee 
pert 424°3 
worn 419-2 

D “ 

Be SOW | 416°6 
412-2 


Dieselben Beziehungen, welche zwischen den Spectren der 
Kohle und des Siliciums bestehen, herrschen auch zwischen den 
Spectren von Bor und Aluminium. Das Spectrum des Aluminiums 
besteht niimlich aus zwei Hialften, wovon die eine mit dem Bor-, 
respective Kohlenstoffspectrum zweiter Ordnung, die zweite mit 
dem rothen Ende des Sauerstoffspectrums homolog ist. 

Uber das Aluminiumspectrum herrschen eigentlich jetzt noch 
einige Zweitel. Das Aluminium ist niimlich auch im Stande zwei 
Spectren zu liefern. ' Das Spectrum erster Ordnung, das mit dem 
gewohnlichen Kohlenstoffspectrum so viel Alnlichkeit hat, und 
ein zweites Linienspectrum (Taf. IIL, Aluminium). 

Ich habe mich zur Entwicklung der Spectren des Aluminiums 
zweier Wege bedient; erstens durch Uberschlagenlassen eines 
starken Inductionsfunkens durch eine Atmosphiire von Aluminium- 
chlorid (Spectrum zweiter Ordnung), und durch Beobachtung der 
Funkenentladung zwischen Aluminiumelektroden in einer Wasser- 
stoffatmosphiire. Bei Anwendung einer Inductionsrolle ohne 
Flasche und Einhaltung einer kleinen Schlagweite erhielt ich das 
von Willner? zuerst beschriebene Spectrum erster Ordnung, 





1 Wiillner, Poggend, Ann. 135, 512. 
2 Ibid. und H. W. Vogel’s: ,Praktische Spectralanalyse irdischer 
Stoffe.“ Taf. I, 14. 
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durch Einsehaltunge der Flasche und Entfernen der Elektroden 
kann man das zweiter Ordnung hervorrufen. Es sind also hiedureh 
alle Zweifel gehoben tiber die Existenz des Spectrums erster 
Ordnung, da durch das Operiren in einem Strome von sorgtiiltig 
getrocknetem Wasserstottgase jede Méglichkeit der Bildung von 
Aluminiumoxyd, respective eines Spectrums einer solchen Ver- 
bindung (siehe Thalen )* vollkommen ausgeschlossen ist. 

Das Spectrum zweiter Ordnung des Aluminiums ist, wie 
vesagt, mit dem Spectrum zweiter Ordnung der Kohle oder des 
sors, und inseinem rothen Theile mit den Sauerstotflinien homolog, 
und daher in zweiter Linie homolog mit dem Siliciumspectrum. 
Die Linien, welche dem Borspectruimn entsprechen, sind stark 
gegen die brechbarere Seite des Spectrums verschoben. 

Die Elemente Kohlenstoff, Silicium, Bor und Aluminium 
haben also alle unter einander sehr iihnliche Speetren und 
zeichbnen sich auch dureh die Leiehtigkeit, mit weleher sie 


Spectren erster Ordnung geben, aus. 


5. Die Erdalkalimetalle. 
Das Magnesium. 

Das Spectrum zweiter Ordnung des Kohlenstoffs ist nicht 
nur wegen seiner Ahnlichkeit mit den Spectren der andern, der 
Kohle chemiseh nahe stehenden Elementen, fiir die vergleichende 
Spectralanalyse von Bedeutung, sondern ganz besonders desshalb, 
weil es uns einen Einblick gewiihrt in den Zusammenhang des 
Kohlenstoffes mit den Metallen der Gruppe der alkalischen Erden, 
auf welchen man sonst wohl nie gedacht haben wiirde. 

Das Magnesiumspectrum ist niimlich merkwiirdiger- 
weise mit dem Kohlenstoffspectrum zweiter Ordnung 
homolog, und zwar ist die Ahnlichkeit dieser beiden Spectren 
cine so grosse, dass man ohne Messung auf den ersten Blick sie 
fiir identisch halten méehte. Das Spectrum des Magnesiums 
besteht wie bekannt hauptsichlich aus einer dreifachen griinen 
Linie (Tat. Ll, Magnesium, Spectrum zweiter Ordnung) 2¢ und 
einer violetten 3c genau wie das Kohlenstoffspectrum zweiter 
Ordnung. Die violette Linie erhilt man nur bei Anwendung starker 
Flaschenladungen zwischen Magnesiumelektroden in einer Wasser- 


* Nova acta Upsal. 1875. 
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stoffatmosphire. In Betreff der Lage sind die Linien beim Mag- 
nesium im Vergleiche zum Kohlenstoff gegen das rothe Ende des 
Spectrums verschoben, und zwar ist der Unterschied der Wellen- 
liinge fiir die violette Linie grésser als fiir die griinen. 

Noch mehr wird der Zusammenhang zwischen Kohle und 
Magnesium bestiitigt dadurch, dass es mir gelungen ist, ein zweites, 
dem gewoéhnlichen Kohlenstoffspectrum entsprechendes Mag- 
nesiumspectrum erster Ordnung zu entdecken( Taf. LIL, Magnesitin, 
Spectrum erster Ordnung). 

Es ist eine bekannte Erscheinung, dass bei kriiftigen Funken- 
entladungen, wie man sie von Inductionsapparaten erhilt, neben 
den geraden Funken eine sogenannte Aureole auttritt, welche 
namenttich leicht siehtbar wird, wenn man den Funken anbliist. 
Wie schon Salet und Lecog de Boisbandran gefunden haben, 
gibt dieses Licht nur Speetren erster Ordnung, bezichungsweise 
Spectren, die man sonst nur in verdiinnten Gasen beobachtet. 
Schaltet man Flaschen ein, so verschwindet diese Aureole sofort. 
Wenn man nun den Inductionsfunken ohne Flaschenverstirkung 
zwischen Magnesiumeletkroden in ciner Wasserstoffatmosphiire 
iiberspringen liisst, so erhiilt man, namentlich bei passender, nicht 
zu grosser Schlagweite neben dem bekannten Magnesiumspectrum 
ein neues, welches dem Kohlenstoffspectrum = erster Ordnung 
entspricht. Es entsteht zuniiehst um die Liniengruppe 2e ein 
scehattirtes Band, welches mit dem gleichbezeiehneten des Kohlen- 
stoffspectrums erster Ordnung homolog ist: es besteht, wie dort, 
aus vier Streifen, wovon der erste der intensivste ist. Dessgleichen 
treten die Biindergruppen B und D aut. Bei sehr starker Ver- 
grésserung liésen sich diese schattirten Binder in viele feine, 
dicht neben einander stehende Linien auf, so dass man dieses 
neue Spectrum, das ich aber fiir sich allein nie erhalten konnte, 
wohl mit Recht als das Spectrum erster Orduung des Maguesiums 
betrachten kann. 

Die Verschiebung der canellirten Bander des Magnesium- 
spectrums erster Ordnung gegeniiber der homologen Binder des 
gewohnlichen Kohlenstoffspectrums findet natiirlich im selben Sinne 
statt, wie beim bekannten Magnesiumspectrum zweiter Ordnung. 

Die Deutung dieser merkwiirdigen Ubereinstimmung ist 
nach dem in der Einleitunge erwiihnten wohl nahe = gele- 
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ven.! Lech werde bei der Zusammenstellung der Resultate am 
Schlusse dieser Abhandlung noch ausfiihrlich dariiber sprechen. 


Calcium, Strontium und Baryum. 

Die Homologieverhaltnisse der Spectren dieser drei Metalle 
habe ich schon vor drei Jahren darzulegen versuecht.* Leh sah 
mich gendthigt, diese Gruppe einem erneuerten Studium zu unter- 
werfen, weil ich damals die Spectren dieser drei Metalle nur aus 
Verbindungen im Fulgutator entwickeln konnte, da mir die Metalle 
als soleche nicht zur Verfiigung standen. Daher ist auch in jener 
Abhandlung die Deutung der Homologie keine ganz richtige, 
indem mich die Verbindungsspectren, welche bei dieser Art des 
Experimentirens immer auftreten, an einer richtigen Beurtheilung 
der Metallspectren hinderten. 

Die Figuren Calcium, Strontium und Baryum aut Tatel U1, 
veben die Linienspectren der drei Metalle wieder. Die Wellenlinge 
der homologen Liniengruppen nimmt vom Calcium zum Baryum zu. 
Die gleichbezeichneten Liniengruppen erscheinen homolog; aller 
dings liisst sich die Vergleichung nicht immer bis ins Detail ver- 
folgen, ein Umstand, welcher hauptsiichlich dahin zu deuten ist, dass 
die vorliegenden Spectren noch immer Keine vollstiindigen sind. * 

Die eben beschriebenen Spectren von Calcium, Strontium und 
Baryum lassen sich mit dem Spectrum des Magnesiums, dem 
ersten Gliede der Reihe der Erdalkalimetalle nicht vergleichen, 

Wie ich aus dem 6. Hefte der Beiblitter zu den Annalen der Physik 
ind Chemie (LV, 459, entnehme, das mir zukam, wachdem die vorliegende 
Abhandlung schon vorgelegt war, haben die Herren G, 1). Liveing und 
J. Dewar gefunden, dass das Spectrum eines Gemisches von Wasserstoft 
und Magnesium sehr dbniich dem Spectrum des Kolilenwasserstoffes sei. 

Ich habe auch die Beobachtung gemacht, dass, wenn man den [ndue 
tionstunken ohne Verstiirkungs-Flasche zwischen Magnesiumelektroden tn 
einer Wasserstoffatmosphire tiberspringen liisst, neben dem Magnesium 
spectrum erster und zweiter Ordnung ein neues Spectrum auftritt, welches 
mit dem Acetylenspectrum die grésste Ahniichkeit hat. Ich habe diese 
Beobachtung nicht mitgetheilt, weil ich sie zum Ausgangspunkt eine 
niiheren grésseren Untersuchung zu machen die Absicht hatte. 

2 Uber die Spectren d. chem. Elemente u. ihrer Verbindungen* Akad 
Ber. Il. Abth., 76. Bd., Juli-Heft 1877. 

S$ Siehe meine Abhandlung: Uber den Einfluss der Diehte und 

Temperatur aut die Spectren von Daimpten und Gasen, pag. 6. Die Gruppe 


der Halogene. 
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weil dem letzteren eine grosse Anzahl von Linien abgehen, welche 
in den genannten Spectren enthalten sind. Ein gliicklicher Umstand 
aber macht es doch méglich, die Beziehungen des Magnesiums zu 
den anderen Metallen der Reihe in deren Spectren wiederzufinden. 

Wenn man in einer Wasserstoffatmosphire den Funken eines 
starken mit Flasche verbundenen Inductionsapparates zwischen 
metallischen Elektroden von Calcium oder Strontium iiberspringen 
liisst, so erhilt man die eben beschriebenen Spectren, wenn man 
aber ohne Flasche und mit einer kleinen Inductionsrolle arbeitet, 
so treten in den Spectren bei geniigend grosser Funkenliinge sehr 
eigenthiimliche Verinderungen auf: Die rothen Linien treten ganz 
zuriick, und die brechbareren veriindern ihre Intensitiiten derart, 
dass die Spectra mit jenem des Magnesiums homolog werden 
(Tat. IIT, Calcium bei niederer Temperatur und Strontium bei 
niederer Temperatur). Von den vielen blauen und violetten Linien 
bleibt nur die Linie 2e der Gruppe z, und von den griinen die 
Linie 3¢ der Gruppe 32 zuriick, welche beide Linien den gleich 
bezeichneten Magnesiumlinien entsprechen. Es gelingt nicht immer, 
alle anderen Linien des Spectrums mit Ausnahme der eben 


genannten vollstindig zum Verschwinden zu bringen, es ist aber 


sehr leicht, diese charakteristischen Linien sofort zu erkennen, 
wenn man niimlich, wie es zum Gelingen des Versuches unbedingt 
nothwendig ist, die Schlagweite entsprechend gross wiihlt; dann 
erscheinen die Linien 2¢ und 3e als sogenannte lange Linien. 
Das Verschwinden der violetten Linien der Gruppe + wurde 
schon von Lockyer! beobachitet. 

Ganz analog dem Calcium verhalt sich auch das Strontium- 
spectrum. Es treten, wenn man in der oben beschriebenen Weise 
vorgeht, alle Linien zuriick bis auf die Linien te, 2e, 5e und 4e, 
welche, wie beim Calcium, wieder als lange Linien erhalten werden 
kénnen. Die Linien le, 2e und 3e sind wieder mit den schon oft 
genannten Magnesiumlinien homolog, es tritt aber dazu noch die 
Linie 4c, welche wir bisher beim Calcium, Magnesium und Kohlen- 
stoff noch nicht angetroffen hatten. Sie liegt bei diesen Elementen 
schon im Ultravioletten. Bei Magnesium und Kohlenstoff habe ich 
sie zuweilen bei photographischen Aufnahmen dieser Spectren 
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erhalten, sie ist auch aut diesem Wege von Dr. Miiller'! erhalten 
worden und liegt unweit A. Beim kohlenstoff hat sie eine noch 
kleinere Wellenlinge. Zur sieheren Aufhnahme «dieser Linien sind 
aber Apparate mit Quarzprismen und Quarzlinsen unentbehrliech. 
Beim Baryum gelang es mir nicht so leicht, die entsprechende 
Veriinderung des Spectrums hervorzurufen, da ich nicht tiber 
metallisches Baryum vertiigte, allein es ist selbst, wenn man mit 
Bai ymnnitratlisung im Fulgurator arbeitet miglich, bei passender 
Funkenliinge und schwachem Inductionsapparate cin Speetrum zu 
erhalten, welehes nur die Linien 2e, 3e und 4e enthiilt. 

Die minder brechbaren Linien der Speetren der Erdalkali- 
metalle lassen sich mit den rothen Sauerstofflinien vergleichen, 
woraut ich noch beider Besprechung der Spectren der Elemente 
der Sauerstofigruppe zu spreechen konumen werde, 

Nach dem eben Gesagten lisst sich somit das Magnesiuin-, 
respective das Kohlenstoffspeetrum in den Spectren der Erdalkali- 


metalle wieder erkennen. 
4 Die Gruppe des Sauerstotts UO. S, Se. Te 


Nach meimen Erfahvungen iiber die Homologieverliilinisse 
der Spectren von Elementen einer natiiriichen Gruppe, war es 
vorauszusehen, dass zwisehen den Speetren der Stotte, welche 
mr Reihe des Sauerstofts gehibren, auch tihnhehe Beziehungen 
bestehen wiirden, so dass der foleende AbDsatz gleichsam cine 
Fortsetzung meiner zwei fritheren, schon citirten Abhandlaungen 
hildet. 

Wie ich das fiir die Gruppe der Halogene durchgetiiirt habe, 
so gilt das auch fiir die Reihe der Eleimente der Sauerstotigruppe, 
dass die Homologie erst beim Vergleiche der volistindigen 
Spectren der einzelnen, in diese Gruppe gehérigen Elemente zur 
Gultigkeit kommt. [ch werde in dieser Abhandlung nicht alle 
Partial-Spectren anfiihren, da dies ohnehin Gegenstand einer 
anderen Mittheilung sein soll, und werde mich besehriinken, ausser 
den vollstiindigen Speetren nur noch jene Partialspeetren zu 


Desprechen, welehe entweder neue Linien enthalten, oder wesent- 
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weil dem letzteren eine grosse Anzahl von Linien abgehen, welche 
in den genannten Spectren enthalten sind. Ein gliicklicher Umstand 
aber macht es doch méglich, die Beziehungen des Magnesiums zu 
den anderen Metallen der Reihe in deren Spectren wiederzufinden. 

Wenn man in einer Wasserstoffatmosphire den Funken eines 
starken mit Flasche verbundenen [nductionsapparates zwischen 
metallischen Elektroden von Calcium oder Strontium tiberspringen 
liisst, so erhiilt man die eben beschriebenen Spectren, wenn man 
aber ohne Flasche und mit einer kleinen Inductionsrolle arbeitet, 
so treten in den Spectren bei geniigend grosser Funkenliinge sehr 
eigenthiimliche Verinderungen auf: Die rothen Linien treten ganz 
zuriick, und die brechbareren veriindern ihre Intensitiiten derart, 
dass die Spectra mit jenem des Magnesiums homolog werden 
(Tat. Il, Calcium bei niederer Temperatur und Strontium bei 
niederer Temperatur). Von den vielen blauen und violetten Linien 
bleibt nur die Linie 2e der Gruppe z, und von den griinen die 
Linie 5e der Gruppe 2 zuriick, welche beide Linien den gleich 
bezeichneten Magnesiumlinien entsprechen. Es gelingt nicht immer, 
alle anderen Linien des Speetrums mit Ausnahme der eben 
genannten vollstiindig zum Verschwinden zu bringen, es ist aber 
sehr leicht, diese charakteristischen Linien sofort zu erkennen, 
wenn man niimlich, wie es zum Gelingen des Versuches unbedinet 
nothwendig ist, die Schlagweite entsprechend gross wiihlt; dann 
erscheinen die Linien 2¢ und 3e als sogenannte lange Linien. 
Das Verschwinden der violetten Linien der Gruppe + wurde 
schon von Lockyer! beobachtet. 

Ganz analog dem Calcium verhalt sich auch das Strontium- 
spectrum. Es treten, wenn man in der oben beschriebenen Weise 
vorgeht, alle Linien zuriick bis auf die Linien le, 2e, 3e und 4e, 
welche, wie beim Calcium, wieder als lange Linien erhalten werden 
kénnen. Die Linien le, 2e und 3e sind wieder mit den schon oft 
genannten Magnesiumlinien homolog, es tritt aber dazu noch die 
Linie 4c, welche wir bisher beim Calcium, Magnesium und Kohlen- 
stoff noch nicht angetroffen hatten. Sie liegt bei diesen Elementen 
schon im Ultravioletten. Bei Magnesium und Kohlenstoff habe ich 
sie zuweilen bei photographischen Aufnahmen dieser Spectren 
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erhalten, sie ist auch aut diesem Wege von Dr. Miiller! erhalten 
worden tnd liegt unweit HW. Beim kKolhlenstoff hat sie eine noch 
kleinere Wellenlinge. Zur sicheren Autnahme dieser Linien sind 
aber Apparate mit Quarzprismen und Quarzlinsen unentbehrlich. 
Beim Baryum gelang es mir nicht so leicht, die entsprechende 
Veriinderung des Spectrums hervorzuruten, da ich nicht tiber 
metallisches Baryumn vertiigte, allein es ist selbst, wenn man mit 
Ba:yunnitratlisung im Fulgurator arbeitet miglich, bei passender 
Funkenliinge und schwachem Inductiousapparate cin Spectrum zu 
erhalten, welches nur die Linien 2e, de und te enthiilt. 

Die minder brechbaren Linien der Speetren der Erdalkah- 
metalle lassen sich mit den rothen Sauerstotflinien vergleichen, 
woraut ich noch beider Besprechung der Speetren der Elemente 
der Sauerstofigruppe zu sprechen konmen werde, 

Nach dem eben Gesagten Lisst sich somit das Magnesiuin-, 
respective das Kohlenstoffspeetrum in den Spectren der Erdalkali- 


metalle wieder erkenpnen. 
L Die Gruppe des Sauerstofts (QO. 8S, Se. Te 


Nach meinen Ertahrungen iiber die Homologieverhiilinisse 
der Spectren von Elementen einer natiirlichen Gruppe, war es 
vorauszusehen, dass zwischen den Spectren der Stotte, welche 
mur Reihe des Sauerstofts gehéren, auch tihnhehe Beziehungen 
bestehen wiirden, so dass der foleende Absatz gleichsam cine 
Fortsetzung meiner zwei fritheren, schon citirten Abhandlingen 
hildet. 

Wie ich das fiir ie Gruppe der Halogene durchgetiihrt habe, 
so gilt das aueh fiir die Rethe der Elemente der Sauerstotigruppe, 
dass die Homologie erst beim Vergleiche der volistindigen 
Spectren der einzelnen, in diese Gruppe gehdrigen Elemente zur 
Guiltigkeit kommt. Ich werde in dieser Abhandlung nicht alle 
Partial-Spectren anfiihren, da dies ohnehin Gegenstand einer 
anderen Mittheilune sein soll, und werde mich beselriinken, ausser 
den vollstindigen Speetren nur noch jene Partialspeetren zu 


besprechen, welehe entweder neue Linien enthalten, oder wesent- 
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liche Untersehiede in der relativen Intensitit derselben aunt 


weisen. 

Der Sauerstotff gibt bei gewohnlicher Dichte ein Speetrum, 
das schon von Pliicker und Hittorf beschrieben wurde. Beim 
Vergleiche desselben mit jenem des Schwefels bemerkt man aber, 
dass eine Reihe von Linien unter diesen Umstiinden dem Sauer- 
stoffspectrum fehlen die im Schwefelspectrum vorhanden sind. 
Wenn man aber das Spectrum des verdichteten Gases entwickelt, 
so treten neue Linien hervor, welche das Sauerstoffspectrum mit 
dem Sehwetelspectrum vergleichbar machen. 

Um das Spectrum des verdichteten Sauerstoffs zu beob- 
achten, habe ich mich zweier Apparate bedient, die auf Taf. | 
Fig. 1 und 2! wiedergegeben sind. Der eine (Fig. 2) besteht aus 
einem Recipienten A, der mit der Spectralréhre # und mit dem 
Druekrohr D verbunden ist. Der Reeipient A hat noch eine Seiten- 
Tubulatur «, durch welche der Sauerstoff (entsprechend gereinigt 
und getrocknet) in den Apparat geleitet wird. 

Wenn die Lutt giinzlich aus demselben entfernt ist, sehmilzt 
man die Réhren « und 4 zu und fiillt die Druekréhre nach und 
nach mit Quecksilber. 

Die Dichte des Gases wird dadurch langsam vergréssert und 
durch die Héhe der driickenden Quecksilbersiiule gemessen. Der 
zweite Apparat, der keine sehr sorgfiiltige Reinigung des Gases 
zuliisst, aber viel bequemer ist, als der eben beschriebene, ist im 
Wesentlichen derselbe, den ich vor zwei Jahren bei dem Studium 
des Speetrums des verdiehteten Chlorgases beniitzt habe. Er 
besteht (Fig. 1) aus dem Gasentwicklungssrolir G, welehes an 
zwei U-Aérmigen Roéhren A und B angeschmolzen ist, die das 
Spectralrohr # tragen. Alle Gefiisse werden friiher beschickt, 
bevor man sie an einander anschmilzt und zwar G@ mit einem 
Gemenge von chlorsaurem Kali und Braunstein, A mit festem 
Atzkali und B mit Bimssteinstiicken, welche mit concentrirter 
Schwefelsiiure getriinkt sind. Zwischen B und G@ ist noeh ein 
Manometerrohr angebracht, das mit Quecksilber bis zur Hilfte 
vefiillt und zugeschmolzen wird. Nachdem alle Luft aus dem 
Apparate entfernt ist, schmilzt man das Réhrehen 6 zu und nun 
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steigt der Druck langsam, dessen Héhe am geschlossenen Mano- 
meter gemessen wird. 

Das aut diese Art erhaltene Spectrum des verdichteten Sauer- 
stotis enthiilt eine Anzahl neuer Linien, die sonst entweder ganz 
fehlen, oder nur als schwache, verschwommene Schattirungen 
augedeutet sind. So treten die Liniengruppen f. g, # und 7 im 
eriinen Felde auf, von welehen nur die letzteren im Spectrum 
des Sauerstoffs von gewoéhnlicher Dichte als schwache Nebel 
sich kundgeben, ebenso erscheint die Gruppe c¢ viel deutlicher, 
Die Linie 2 der Gruppe 6 wird nun doppelt, dadurch, dass eine 
neue, minder breehbare Linie sich zu ihr gesellt. (Sauerstoff bei 
vewolinlicher Dichte und bei 220 Ctm. auf Tat. IT). 

Von den Partialspeetren des Sehwefels will ich nur jenes 
spectrum hervorheben, welches beim QOperiren mit dem ver- 
diinmnten Dampfe desselben entsteht, weil es cine neue Linien- 
Sruppe enthiilt, die im Sauerstofispectrum entsprechend ver- 
schoben, wieder auitritt. Es ist dies die Gruppe d. welche im 
Spectrum des Schwefeldampfes von gewoéhnlicher Dichte, nur 
durch eine sehwache Schattirung vertreten ist. (Taf. LL, Schwefel 
verdiinnt). 

Zur Beobachtung des Spectrums des verdiinnten Scliwefel- 
damptes habe ich mich folgenden Apparates bedient. Ein gewolin- 
liches Speetralrohr + ist in einer weiteren Réhre G aus sehwer 
sclimelzbarem Glase so eingeschlossen, dass die zwei Elektroden- 
driihte a4 aus derselben berausragen. Diese iiussere Rohre dient 
als Luttbad und hat zu diesem Behute bei ¢ eine Kleine Offnung. 
damit beim Erhitzen die Luft entweiche. Zur gleichmiissigeren 
Lrwiirmung dient noch der Mantel m aus Kupterblech. Letzterer 
ist mit einem Nehlitz versehen, den man beim Beobachten dem 
Spalt des Spectroskopes zukelhrt. (Taf. 1, Fig. 3). 

Die Spectren vom Sauerstoff, Schwetel, Selen und Tellur 
sind einander homolog, indem die einzelnen Liniengruppen («, 4. 
doe. fi go ho ike lm. nu) im den volistiindigen Spectren dieser 
vier Elemente immer wiederkehren, (Tat. Il, Sauerstoff, Sclwetel. 
Selen, Tellur). Allerdings zeigt jedes derselben gewisse Kigen- 
thiimlichkeiten, die nicht in den andern wiederkehren. Die homo- 
oven Liniengruppen sind, wenn man vom Sauerstoff ausgelit, 
vegen das violette Ende des Speetrums verschoben. 
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». Die Gruppe des Stickstoffs (N, P, As, Sb). 

[ch habe vor ungefiihr drei Jahren (1877) die Speetren des 
Phosphor, Arsen und Antimon mit einander verglichen und gezcigt. 
wie die Linien dieser drei Spectren einander entsprechen. 

Meine damaligen Aufzeichnungen, sind aber liickenhaft, weil 
ich zur Entwicklung der Spectren dieser drei Elemente die Chlor- 
verbindungen (in Fulgatoren) angewendet hatte, wobei das sehr 
intensive Chlorspeetrum die anderen Linien zum Theile verdeckte. 
Aur vorliegenden Arbeit wurden die Substanzen in den von mir 
vor zwei Jahren beschriebenen Spectralkugelréhren verdamptt 
und die Diimpte bei verschiedener Dichte dureh den Induetions- 
funken, oder die Holtz’sche [tnfluenzmaschine zum Gliihen 
gebracht. Beim Antimon wurde das Speetrum durch Beobachtung 
des zwischen Antimonelektroden in einer Wasserstoffatmosphiire 
iiberspringenden Inductionsfunken erhalten. Leh werde mich auch 
hier auf die Wiedergabe der vollstiindigen Spectren beschriinken 
und will nur noch bemerken, dass das Arsenspectrum, welches 
bei geringer Damptdichte entsteht, sich am meisten dem voll- 
stiindigen Spectrum niihert (Taf. If, Arsen), wihrend Arsendampt 
von gewohnhicher Dichte (auch Arscnigesiiuredampt) ein Spectrum 
liefert, weleches nur die Hauptlinien des Arsenspectrums entivilt, 

Ks ist sehr bemerkenswerth, dass das Stickstoffspectrum 
zweiter Ordnung nur zum Theile den Spectren der tibrigen Glie- 
der dieser Reihe entspricht. Es ist nur das rothe Ende des 
Spectrums des Stickstoffs, die Gruppe z (Tat. IL Stickstoif) mut 
der Doppellime 1N, welehe auch in den drei anderen Spectren 
wiederkehrt. Die Spectren des Phosphors, Arsens und Antimons 
sind aber unter einander homolog, und zwar sind es die Linien 
eruppen d, e, fig, h. i. k, b der dreiSpectren, welche einander ent 
sprechen. Der brechbarere Theil der Speetren der Elemente de 
Stickstott-Gruppe ist aber aueh homolog mit den brechbareren 
Abschnitten der Spectren der Elemente der Gruppe des Saner- 
stotis. 

6. Das Fluor. 

Vor zwei Jahren ' habe ieh die Homologieverhiiltnisse de: 

Spectren der Halogene (Cl, Br, J) austtihriich besprochen uni 


! Uber den Einfluss der Dichte und Temperatur aut die Speetren von 


Diimpten und Gasen, |. ¢. 
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vezeigt, Wie in den vollstindigen Spectren dieser drei Elemente 
fast jede Linie im Spectrum des einen Elementes, eine ent- 
sprechende in den Spectren der zwei anderen hat. 

lech hatte damals das Fluor nicht in die Untersuehune ein- 


' aus Fluorsili- 


bezogen. Das Spectrum desselben ist von Salet 
cium entwickelt und untersucht worden. Jetzt habe ich die Ver- 
suche wiederholt und kann die Angaben Salet’s nur bestiitigen. 

Das Fluorspectrum enthilt nur rothe Linien, es kann daher 
nur mit den minder brechbaren Theilen der Spectren der anderen 
drei Halogene verglichen werden; die rothen Linien des Fluor 
spectrums sind aber mit den minder brechbaren Linien der 
Spectren der Halogene homolog. Das Fluor zeigt also den 
Halogenen gegentiber dasselbe Verhalten, wie der Stickstoff in 
Bezug auf die anderen Elemente der Stickstoffgruppe. 

Da ich, wie erwiihnt, die Spectren der Halogene schon ein- 
mal austiihrlich besprochen habe, so gebe ich, anstatt die drei 
Zeichnungen zu wiederholen, auf Tat. [IV die Mittelwerthe der 
Secalentheile der einzelnen Linien des rothen Feldes aus den 
Speetren der drei Elemente (Cl, Br, J), um sie mit dem Fluor- 
spectruin vergleichen zu kénnen. Wie man sieht, ist die Homologie 
eine vollstiindige, die vier Gruppen z, 3, y und ¢@ entsprechen 
einander auf das vollkommenste, und namentlich die zwei fiir die 
Halogenen charakteristischen Linien der Gruppe +, 1 F/ und 2 FI 
treten auch im Fluorspectrum mit derselben Intensitiit aut. 

Die brechbareren Linien der Spectren der drei anderen 
Halogene sind homolog mit dem brechbareren Theile der Spectren 
der Elemente der Sauerstoffgruppe, wovon gleich jetzt austiilirlich 


die Rede sein soll. 


(. Die minder brechbareren Abschnitte der Speetren 
der Elemente der Sauerstoffgruppe (OQ, S, Se, Te) ver- 
vlichen mit dem minder breehbaren Theilen der 
Speetren von Silicium, Aluminium und der Erdalkali- 


metalle (Ca. Sr. Ba). 


Es wurde schon an mehreren Stellen dieser Abhandlune 
(larauf hingewiesen, dass die minder brechbaren Theile der 


sur les Spectres des Metalloides® |. ¢. pag. 
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Spectren der Elemente Silicium und Aluminium, sowie der Erd- 
alkalimetalle, mit Ausnahme des Magnesiums dem minder brech- 
baren Theile des Sauerstoffspectrums, respective den Spectren 
seiner Homologen vergleichbar sind. Die Spectren von Sauerstoff, 
Schwefel, Selen und Tellur sind homologe Spectren, bei der 
Besprechung ihrer Homologie wurde aber schon hervorgehoben, 
dass jedes derselben gewisse Eigenthiimlichkeiten in der Aus- 
bildung der einzelnen Liniengruppen aufweise, so dass die 
Spectren der einzelnen Elemente einer Reihe sich sowohl durch 
die Verschiebung der homologen Linien, als auch durch andere, 
kleinere Verschiedenheiten von einander unterscheiden. Wenn 
man die minder brechbaren Theile der Spectren von Calcium, 
Strontium und Baryum mit den minder brechbaren Hiilften der 
Spectren der Elemente der Sauerstoffreihe vergleicht, so tritt die 
Homologie am deutlichsten hervor, wenn man die minder brech- 
baren Theile der Spectren von jenen Elementen zum Vergleiche 
wiihlt, die in einer horizontalen Reihe der Mendelejeff’schen 
Tabeilen stehen, oder anders gesagt, deren Atomgewichte einander 
am nichsten stehen, So entsprechen die minder brechbaren Theile 
der Spectren von Silicium, Aluminium und Calcium dem minder 
brechbaren Theile des Schwefelspectrums, die minder brechbare 
Hiltte des Strontiumspectrums jener des Selenspectrums und der 
minder brechbare Antheil des Baryumspectrums jenem des Tellur- 
spectrums, 

Das rothe Ende des Spectrums des Sclwetels besteht aus 
den sechs Gruppen a, 6, e, d, e und /, wovon «@ und ¢ sehr sehwach 
sind. Das minder brechbare Ende des Siliciumspectrums enthiilt 
alle diese Liniengruppen mit Ausnahme der letztgenannten (Tat. 
[V Silicium, minder brechbarer Theil), und zwar mit allen ihren 
Kigenthiimlichkeiten. Die Doppellinie 1 in der Gruppe 4 kehrt im 
Siliciumspectrum wieder, ebenso die zwei starken, von vielen 
schwiicheren begleiteten Linien in den Gruppen e und f. Das- 


selbe, was vom Silicium gilt, liisst sich auch von dem minder 


brechbaren Theile der Spectren von Aluminium und Calcium 
sagen, sie enthalten auch die Liniengruppen 6, d, e, f und 
beim Calcium tritt auch die schwache Gruppe a aut. (Tat. LY, 
Aluminium, minder brechbarer Theil; Calcium, minder brechbarer 
Theil. ) 
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Die minder brechbare Hiilfte des Speetrums des Strontiums 
lisst sich am besten mit dem weniger brechbaren Theile des 
Selenspectrums vergleichen. Es sind wieder die sechs Linien- 
eruppen a. 6, ¢. d. ef (Taf. IV, Strontium, minder brechbarer 
Theil), welche vollstiindig im Spectruin des Selens wiederkehren. 

Dasselbe gilt vom Baryum und Tellur. Die im rothen, gelben 
und griinen Theile des Tellurspectrums auftretenden Linien- 
eruppen a, b,c, d. e, f. sind mit den gleich bezeichneten Linien 
im minder brechbaren Theile des Spectrums von Baryum homolog 
Taf. LV, Baryum, minder brechbarer Theil). 

Die brechbareren Hiilften der Spectren von Caleiun 
Strontium und Baryum sind, wie friiher besprochen wurde, init 


dem Magnesiumspectrum zu vergleichen. 


8. Die brechbareren Abschwuitte der Speetren der 
Elemente der Sauerstoffgruppe (O, S, Se, Te), ver- 
vlichen mit den brechbareren Theilen der Spectren 
von Chior, Brom, Jod, Phosphor, Arsen, Antimon. 


Dieselben Beziehungen, welche zwischen den minder breelh- 
baren Theilen der Spectren der Elemente der Sauerstoffgruppe 
und jenen der Elemente Silicium, Aluminium, Calcium, Strontium 
und Baryum bestehen, herrschen auch zwischen den brechbareren 


Theilen der Spectren von Sauerstotf, Schwefel, Selen, Tellur und 


jenen der Elemente Chlor, Brom, Jod und Phosphor, Arsen, 


Antimon. Aueh hier kann man sagen, dass, obwohl in den Spectren 
die einzelnen Gruppen einander homolog sind, inan doch beim 
Vergleiche der Spectren der Elemente dieser drei Gruppen unter 
einander, immer jene Elemente aim besten zu wiihlen hat, deren 
Atomgewichte am niichsten liegen, nud welche daher eine horizon- 
tale Reihe in den Mendelejeffschen Tabellen bilden. Also 
Schwetel, Chlor, Phosphor; Selen, Brom, Arsen und Tellur, Jod, 
Antimon. Allerdings ist noch zu bemerken, dass die Elemente 
Chlor und Brom sich doch mehr dem Sauerstoff und Schwefel, 
anstatt dem Sehwefel und Selen zu niihern scheinen, 

Der brechbarere Abschnitt des Schwefelspectrums bestelt 
wus den schon friiher erwiihnten acht Liniengruppen /. g, A, 4 &. 
l,m, vn, wir finden dieselben sowohl beim Chior, als auch beim 


Phosphor (Taf. LV, Schwefel; Chlor, brechbarerer Theil; Phosphor, 
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brechbarerer Theil) wieder; allerdings scheint der brechbarere 
Antheil des Chlorspectrums dem entsprechenden Theile des Sauer- 
stoffspectrums niiher zu stehen als dem Schwefelspeetrum, nament- 
lich gilt das von den Liniengruppen ¢ und h. 

Das Selenspectrum erweist sich in seinem breechbareren 
Theile als homolog mit jenem der Spectren von Brom und Arsen. 
Die Liniengruppen d, e, f. g. h. i. av. kl. und selbst die Linie w, 
die dem Schwefelspectrum abgeht, kehren im brechbareren Theile 
des Arsenspectrums wieder. Das Bromspectrum zeigt in seinen 
grinen und blauvioletten Abschnitten eine gréssere Verwandt- 
schaft zum Schwefelspectrum, namentlich durch das Ausbleiben 
der Linie w und das Auftreten der Gruppen m und ». Es wieder- 
holt somit das Verhalten des Chlorspeetrums (Tat. IV, Selen: 
Brom, brechbarer Theil; Arsen, brechbarer Theil). 

Am schénsten und deutlichsten gestalten sich die Homologie- 
Verhiiltnisse der brechbareren Theile der Spectren von Tellur, Jod, 
und Antimon. Namentlich gilt das von den beiden ersteren, bei 
welchen die Verschiebung der homologen Linien eine sehr geringe 
ist und sich daher die brechbareren Partien dieser beiden Spectren 
bis zum Verwechseln &hnlich sehen. Die Gruppen d. e. f. g. he ¢. 
wv, k, / wid die Doppellinie aw treten in allen drei Spectren in der- 
selben Ausbildung auf und kénnen, namentlich bein Tellur 
und Jod, als ein schlagendes Beispiel dienen fiir die Homologie 
cewisser Spectrentheile von Elementen, die eine horizontale Reihe 
inden Mendelejeff’schen Tafeln bilden und deren Atomgewiclhte 


sich in Folge dessen nahe stehen. 


C. Zusammenstellung der Resultate. 


Die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung lassen sich 
wie folet zusammenstellen: 
1. Der Kohlenstoff hat zwei Spectren, eines erster und eines 


zweiter Ordnung und sehliesst sich daher der allgemeinen Regel, 


dass jedem Elemente zwei Spectren zukommen, an. 
2. Von den Kohlenstoff-Verbindungen haben bloss das Cyan, 
das Kohlenoxyd und das Acetylen eigene Verbindungsspectren. 
3. Die Spectren der Radicale Cyan und Carbonyl stehen in 
einfacher Beziehung zu den Spectren erster Ordnung ihrer Com- 
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ponenten, und zwar ist die brechbarere Seite des Kohlenoxyd- und 
Cyanspectrums mit jener des Kohlenstotispectrums homolog, 
andererseits ist die minder breehbare Hiilfte des Cyanspectrums 
mit jener des Stickstoffspectrums erster Ordnung zu vergleichen. 

4. Die Spectren zweiter Ordnung des Kohlenstoffes, Bors, 
Siliciums, und Aluminiums sind unter einander homolog, wobei 
aber zu bemerken ist, dass die minder brechbare Seite der 
Spectre, von Silicium und Aluminium ihre entsprechende, in den 
Spectren der Kohle und des Bors nicht findet, und mit den minder 
brechbaren Theilen der Speetren der Elemente der Sauerstoff- 
vruppe vergleichbar ist. Bor, Silicium und Aluminium haben auch 
Spectren erster Ordnung, die dem Speetrum erster Ordnung der 
Kohle entsprechen. 

5). Die Spectren erster und zweiter Ordnung des Kollensto ffs 
und des Magnesiums sind einander vollstiindig homolog. 

6. Die brechbarere Hiilfte der unter einander homologen 
Speetren des Baryums, Strontiums und Calciums ist mit dem 
Magnesiumspectrum homolog. 

¢. Die Spectren der Elemente Sauerstotf, Schwetel, Selen und 
Tellur sind unter sich vollstiindig homolog, und zwar sowohl nach 
der brechbareren, als auch nach der minder brechbaren Seite. 

8. Die Spectren von Phosphor, Arsen und Antimon sind wor 
in ihren rothen Antheilen mit dem Spectrum des Stickstoffs 
zu vergleichen und dessgleichen erscheinen nur die minder brech- 
baren Abschnitte der Spectren der Halogene mit dem Fluor- 
spectrum homolog. 

9. Die minder brechbare Seite der Spectren von Siliciuin, 
Aluminium, Calcium, Strontium und Baryum ist mit jener der 
Spectren der Elemente der Sauerstoffgruppe homolog, und zwar 
lassen sich am besten jene Elemente mit cinander vergleichen, 
die eine horizontale Reihe in den Mendelejeff’schen Tabellen 
bilden: also: Schwetel, Silicium, Aluminium, Calcium; Selen, 
Strontium, und Tellur, Baryum. 

10. Die brechbarere Seite der Spectren von Chior, Brom, 
Jod und Phosphor, Arsen, Autimon ist mit dem breehbare- 
ren Theile der Spectren der Elemente der Sauerstoffgruppe 


homolog, wobei wieder die Elemente S_hwefel, Chlor, Phosphor; 
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Selen, Brom, Arsen und Tellur, Jod, Antimon, am besten mit- 
einander zu vergleichen sind. 

Die Verwandtschattsverhiiltnisse, welche die Spectren der 
chemischen Elemente zeigen, stehen, wie man sieht, in niichster 
Beziehung zu den Regelmiissigkeiten, welche Mendelejeft, 
Lothar Mayer u. A. bei der Vergleichung der Atomgewichte der 
Elemente aufgefunden haben; es wird daher am Platze sein, 
hier etwas niiher darauf einzugehen. 

Die Atomgewichte der Anfangsglieder der Verticalreihen 
der Mendelejeff’schen Tabellen bilden die Grundlage der 
Atomgewichte aller iibrigen Glieder der Reihe, da sich jedes 
derselben bekanntlich aus dem Atomgewichte des Grundelementes 
und eines Vielfachen von ,16% zusammensetzt. Dem entsprechend 
findet man nun, dass das Spectrum der Grundelementes einer 
solchen Vertiealreibe entweder ganz oder theilweise in allen 
Spectren der Elemente derselben wiederkelrt, indem es die eine 
Hilfte desselben ausmacht, wiihrend die andere Hiilfte jedesmal 
mit einem Theile des Spectrums der Elemente der Sauerstoff- 
gruppe homolog ist. Der Zuwachs eines Vielfachen von ,16“ im 
Atomgewichte des Elementes einer Verticalreihe entspricht also 
lin Speetrum desselben einem Theile des Spectrums desjenigen 
Elementes, dessen Atomgewicht eben 16“ ist. In der Reihe des 
Sauerstotis sind die Spectren der héheren Gleder ganz mit 
jenem des Grundelementes homolog, also sowohl in den breeh- 
bareren, als auch in den minder brechbaren Partien, weil in 
diesem Falle die Grundzahl der Atomgewieclhtsreihe gleich der 
Zahl ist, die hinzuaddirt werden muss, um zu den héheren Glie- 
dern zu gelangen, 

Ks ist noch hervorzuheben, dass (soweit wenigstens meine 
bisherigen Untersuchungen reichen) in den Speetren der elektro- 
positiven Elemente die minder brechbare Seite des Speetrums 
der Sauerstoffgruppe wiederkehrt, und folglich das Spectrum des 
Grundclementes der brechbareren Seite derselben entspricht, wih- 
rend in den Spectren der elektronegativen Elemente das Spectrum 
der Sauerstotfgruppe in der brechbareren Hiilfte wiederkehrt, und 
jenes des Grundelementes durchdie minder brechbare vertreten ist. 

Es wurde schon éfters hervorgehoben, dass, obwohl die 
Spectren der Sauerstoffgruppe unter einander homolog sind, doch 
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jedes einzelne gewisse Eigenthiimlichkeiten der Liniengruppirung 
der homologen Liniengruppen aufweist. Diese Eigenthiimlich- 
keiten wiederholen sich auch in den Spectren der Elemente 
anderer Reihen, die in der brechbareren oder minder brechbaren 
Hiilfte mit den Spectren der Elemente der Sauerstoffgruppe 
homolog sind. Es zeigt sich in Folge dessen, dass die Homologie 
am deuthehsten hervortritt wenn man die betreffenden Theile 
der Spectren der Elemente, die eine horizontale Reihe in den 


Mendelejeff’schen Tabellen bilden, mit einander vergleicht. 





Grundelemente B 5 N Q I) Na! Mg. 
a 11 1? 14 Lt 1!) 2°) 24 
Al Si ¥ S ("| IK Ca 
a+1.1b 27 JR 3 z ed ) hi) 
\s si 131 Rb Si 

(f lL. Lt) a © oat . 
iD io St) SS ate 
Sb Te ) ('s Ba 


(f/f a a 7.16 ~_- — 


[ch muss noch die Stelle des Magnesiums in der vorliegen- 
den Tabelle rechttertigen. Magnesiun pfiegt man oft nach dem 
bervilium zu stellen; in neuerer Zeit haben aber L. F. Nilson 
und O. Peterson* durch die Bestimmung der specifischen Wiirme 
des Berylliums jedenfalls nachgewiesen, dass das genanute Ele- 
ment nicht vor das Magnesium zu stellen ist. L. Mever’ glaubt, 
dass es am besten zwischen Bor und Kohle seinen Platz finden 
wiirde. Wenn das Beryllium das Grundelement der Reihe der 
Krdalkalimetalle wiire mit dem Atomgewichte 9°3, so miisste 
das Magnesium als 9-34-16 in die zweite Horizontareihe zu 
stehen kommen, und folglich miisste nach dem bisher Gesagten 
sein Spectrum im minder brechbaren Theile Linien zeigen, welche 


t Betrefts der Alkalimetalle kann ich bis jetzt naturlich nichts 


Bestimmtes behaupten, da ich diese Gruppe noch nicht vergleichend unter- 
sucht habe. 
2 Berichte der deutschen chem. Gesellschatt XL. 351. 
Ebendaseibst XL. 576. 
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mit dem minder brechbaren Theile des Schwefelspectrums homo- 
log sein wiirden, dilnlich, wie dies beim Silicium und Aluminium 
der Fall ist; das Magnesiumspectrum enthilt aber iiberhaupt 
keine rothen Linien. 

Gleich zu Anfang der vorliegenden Abhandlung wurde die 
Homologie der Speetren der Radicale Cyan und Carbonyl mit 
den Spectren erster Ordnung ihrer Componenten eingehend 
erdrtert, und nun zeigt es sich, dass ganz iihnliche Beziehungen 
auch zwischen den Spectren der Elemente bestehen. Wie nun 
also die Spectren von Kohlenoxvd und Cyan mit dem Spectrum 
der Kohle desshalb homolog sind, weil eben beide Verbindungen 
Kohlenstoff enthalten, so Kénnte man idhnliche Ursachen fiir die 
Homologieverhiltnisse der Spectren der Elemente vermuthen. 
Man kénnte somit den Grund der Homologie der Spee- 
tren der Elemente in der Art ihrer Zusammensetzung 
erblicken, und wenn man an dieser Hypothese festhiilt, so 
liessen sich daraus foleende Folgerungen zielen: 

1. Die Speetren der Elemente Kohlenstoff, Bor und Ma- 
enesium sind einander vollstiindig homolog. Die drei genannten 
Elemente bestehen daher aus eleicher Materie, die sich in ver- 
schiedenen Condensationsstufen befindet, welche in der Ver- 
schiebung der homologen Linien Ausdruck findet. Die Atom- 
geewichte von Bor und Kohlenstoff stehen einander nahe; Ma- 
enesium ist 2.12 = 24. Das Beryllum gehért wahrscheinlich in 
dieselbe Gruppe, die man fiiglich die Gruppe der kohlenstoff- 
iihnlichen Elemente, oder die Gruppe der ,Carbonoiden* nennen 
kénnte. [ch hoffe in kurzer Frist tiber das Spectrum des Berylliums 
das Néthige mittheilen zu kénnen. 

2. Die Spectren von Silicium und Aluminium sind unter- 
eimander homolog, und zwar entspricht die brechbarere Seite 
dem Spectrum der Kohle, die minder brechbare jenem des 
Sauerstoffspectrums. 

Silicium besteht daher aus Kohlenstotf und Sauerstoft, ent- 
sprechend dem Atomgewiehte 12 4- 16 = 28. 

Das Aluminium enthilt den Kohlenstoff in der Form des 
Bors (vielleicht des Berylliums) und Sauerstoff, wie sein Atom- 


gewicht 11 + 16 = 27 schon andeutet. 
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3. Die Elemente der Gruppe der Erdalkalimetalle haben 
Spectren, deren brechbarerer Theil dem Spectrum des Magnesiums 
und deren minder brechbarer Theil jenem der Spectren der 
Elemente der Sauerstottreihe entspricht. Daher bestehen Calcium 
Strontimm und Baryvum aus Kohlenstoff in Form des Magnesiums 
und aus Sauerstoft in den Condensationsformen des Sclwetels, 
Selens und Tellurs, entsprechend den Atomgewichten: Ca = 
94 + 16, Sr = 24+ 4.16, Ba = 24+ 7.16. 

4, Die Elemente der Gruppe des Sauerstoffes bestehen alle 
aus vleicher Materie, die sich in verschiedenen Stadien der Cou 
densation betindet, welche in der Verschiebung der homologen 
Linien und in gewissen anderen Eigenthiimlichkeiten in der Aus- 
bildung der homologen Liniengruppen im Spectrum Ausdruck 


findet. Die Atomgewichte der Elemente dieser Reihe sind: 
0O=16. S 16 1.16, Se=16+ 4.16. Te LO 7.16 


®. Die Halogene bestehen alle aus Fluor und aus Sauerstoft 
in verschiedenen Formen der Condensation; die Atomgewichte 
der Elemente dieser Gruppe Cl = 19 + 16, Br = 19 +- 4.16 
J 19 ~- 7.16 driicken dieselben Beziehungen aus. In dieser 
Reihe hat man bekanntlich schon vor selir geraumer Zeit die 
/usammengesetztheit einzelner Gheder derselben vermuthet und 
sich ebenfalls dieselben aus Fluor und = Sauerstoif bestehend 
eedacht. 

6. Die Spectren der Elemente der Stickstoffgruppe sind iim 
minder brechbaren Theile mit jenem des Stickstoffspeetrums, im 
brechbareren Antheile mit jenem der Spectren der Elemente der 
Sauerstoftgruppe homolog. Dementsprechend bestehen die Ele 
mente der Stiekstoffgruppe aus Stickstoff und Sauerstoff im ver 
sclhiedenen Condensationsstufen, was auch mit den Atomygewich- 
ten: N = 14, P = 14 16, As = 14 + 4.16, Sb = 14--7.16 
iibereinstimint. 

Wenn ian an dieser Hypothese testhilt, so erscheien die 
merkwiirdigen Beziehungen der Atomgewichte der Elemente zu 
einander vollkommen verstiindlich. Wir haben es dann bei den 
sogenannten Elementen der anorganischen Chemie wirklich mit 


homologen Reihen zu thun, die ganz und gar den homologen 


Verbindungsreihen der organisehen Chemie an die Seite zu stellen 
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sind, was tibrigens schon von verschiedenen Autoren vermuthet 
wurde, und die Elemente einer Verticalreihe sind als homologe 
Elemente zu betrachten. 


Weiter sehen wir, dass mit steigender Condensation der 
Materie der elektropositive, metallische Charakter immer mehr 


hervortritt, es haben die héheren Glieder einer Reihe immer mehr 
minder metallisehe Eigenschaften, so z. B. das Antimon, Tellur, 
Silicium, das Aluminium und selbst das Jod. 

Auch begreift man leicht, dass die Elemente einer horizon- 
talen Reihe, namentlieh bei hohen Atomgewichten manche Ver- 
wandtschaft miteinander aufweisen, so z. B. das Tellur mit 
Antimon, weil gerade bei den héheren Gliedern der eine, allen 
Reihen gemeinsame Bestandtheil am meisten vorherrseht. 

Uber die Art der Bindung der Atome der Grundelemente 
Kohle, Stickstoff, Sauerstoff, Fluor, bei der Bildung der anderen 
Stoffe kann man sich zur Stunde natiirlich keine Vorstellung 
machen, jedentalls miissen da andere Gesetze obwalten, als die- 
jenigen, welche bei der Entstehung der gewoéhnlichen Verbin- 
dungen gelten. Wahrseheinlich hingt damit die Valenz und die 
wechselnde Valenz der bisherigen Elemente zusammen. 

Es kommt noch in Betracht, dass die Mendelejeft schen 
Gesetzmiissigkeiten der Atomgewiehte nur nahezu gelten, es ist 
nicht genau 16 4- 19 = Cl, da das Atomgewicht des Chlors = 
o0°457 ist; wenn nun wirklich das Chlor aus Fluor und Sauer- 
stoff besteht, so hiingt die Frage, warum das Chlor nicht genau 
das Atomgewicht 35 habe, mit jener andern zusammen, ob tiber- 
haupt das Moleculargewicht in allen Fillen ganz genau gleich 
der Summe der Atomgewichte sei, oder ob das aueh nur an- 
niihernd gelte. 

Die bis jetzt uniiberwindliche Schwierigkeit, bei so einfachem 
Sachverhalte, die Elemente wirklich zu zersetzen, kann nicht als 
Gegengrund fiir die aufgestellte Hypothese geltend gemacht 
werden, da selbst die kiinstliche Uberfiihrung verschiedener 
allotroper Zustiinde ineinander bis jetzt in manchen Fiillen nicht 
bewerkstelligt werden konnte (Dinmant). 

Es ist wahrscheinlich, dass die siimintlichen heutigen Urstoffe 
sich auf die typischen Elemente Wassersitott, Kohlenstoff, Stick- 


stoff, Sauerstoff und Fluor werden zuriicktiihren lassen; damit ist 
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aber allerdings nicht gesagt, dass dieselben als die letzten Compo- 


venten der Materie zu betrachten seien. 


Dieser Abhandlung ist noch eine fiinfte Tafel beigegeben 
mit photographischen Aufhahmen von Spectren, und zwar der 
Spectren von Kohle (zweiter Ordnung), Magnesium (zweiter Ord 
nung), Calcium und Strontium bei hoher und niederer Tempera 
tur. Die Speefren wurden aut engliche Gelatine-Emulsionplatten 
photographisch aufgenommen mit Hilfe eines allerdings sehr 
primifiven Apparates, welcher im Principe dem Spectrographen 
von H. W. Vogel entsprach. 

Man kann trotz der mit Recht geriihmten Emptindlichkeit 
der trockenen Gelatineplatten doch mit Sicherheit nur die blauen 
und violetten Linien aufnehmen, die weniger brechbaren Theile 
des Speetrums kénnen nur in Ausnalmsefiillen, wo man iiber 
besonders giinstige Intensitiitsverhiiltnisse verfiigt, wie z. B. beim 


Sonnenspectrum, oder beim Wasserstoffspectrum mit Vortheil 


photographiseh aufgenommen werden. Daher habe ich mieh aut 


das Photographiren des breehbareren Endes des Speetrums 
beschrinkt, und die Tafel 5 soll eben zur objectiven Demonstra- 
tion der Homologieverhiltnisse, welehe zwischen Kohle und 
Magnesium und zwischen letzterem und Caleium und Strontium 
bestehen, dienen; es ist hier immer nur die violette mit 5 ¢ 
bezeichnete Linie, welche aufgenommen werden konnte, und die 
in allen vier Spectren wiederkelirt. 

Ich hoffe demniichst, mit besseren Apparaten ausgeriistet. 
namenthch durch Anwendung von Quarzprismen noch andere 
Photographien von Spectren bringen zu kénnen. 

Die vorliegende Arbeit wurde zum gréssten Theile im plysi- 
kalischen Cabinete des Herrn Prof. Dr. Pierre an der teehnisehen 
Hochschule. die photographischen Autnalmen im chemisch 
physikalisehen Institut des Herrn Prof. Dr. J. Losehmidt aus- 
vetiihrt. Es ist mir eine angenelme Pflieht, hiermit beiden Herren 
Professoren Offentlich meinen Dank auszusprechen. Herrn Prof. 
Dr. Hermann W. Vogel in Berlin, weleher mir in liebens 
wiirdigster Weise mit seiner reichen Erfahrung zu Hilfe kam, bin 


ih ebentalls zu vielem Danke verpflichtet; und endlich kann ich 
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nicht wmhin, dem hiesigen Photographen Herrn Dr. Székely 
meinen wiirmsten Dank auszudriicken fiir dic seltene Zuvor 
kommenheit, mit weleher er mir beim praktischen Erlernen des 
photographischen Verfahrens zur Seite gestanden hat und fiir die 
grosse Liberalitiit, mit der er auch ferthin mir sein Atelier zur 
Verfiigung stellte. 


NACHSCHRIFT. 


Uber das Spectrum des Berylliurns. 


Vorgelegt in der Sitzung am 15. Juli 1880. 


In der Sitzung des 1. Juli hatte ich die Ehre, der hohen 
Akademie eine Abhandlunge zu iiberreichen, in weleher ich die 
Homologie der Spectren der chemischen Elemente zim Geeen- 
stande eines eingehenden Studiums machte. Ich habe bei der 
Besprechung der Speetren der Elemente Kollenstoff, Bor und 
Magnesium hervorgehoben, dass es sehr wiinschenswerth wiire, 
auch das Spectrum des Berylliums zu kennen. Dureh die Freund- 
lichkeit des Inhabers der esigen Firma Schorm und Comp., 
welcher mir in seinem Laboratorium aut elektrolitischem Wege 
dargesielltes Bervilium zur Vertiigung stellte, bin ich schon jetzt 
in der Lage tiber das Spectrum dieses seltenen Metalles Einiges 
mitzutheilen. leh beniitze die Gelegenheit un Herr Sehorim fiir 
seine Liebenswiirdigkeit meinen Dank auszudriicken. 

Das Spectrum des Berylliums wurde erhalten durch Beob- 
achtung des zwischen Berylliumelektroden in einer Atinosphiire 
von trockenem Wasserstolfgase tiberspringender Induetionstunken; 
dabei ist die Eimsehaltung einer Leydener Flasche unbedingt 
nothwendig. 

Das Spectrum des Berylliums schliesst sich vollkommen an 
die Spectren der Kohle, des Bors und des Magnesiums an. Es ist 
mit diesem volistiindig homolog. 

Vom Beryllium konnte ich bisher nur ein Spectrum zweiter 
Ordnune erhalten. Es bestelht genau so wie das Kohlenstoft- 
spectrum aus einer dreifachen Linie Ze im griinen Feld und aus 


einer intensiven violetten Linie 5c. Die scliwache gelberiine Linie 
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ic des Kohlenstoffes und des Magnesiums konnte ich bis jetzt 
nicht auffinden. 
Die Wellenliingen dieser Linien sind nach meinen vorliiu- 


tigen Messungen : 


Bor Beryllium Kohlenstoff 

| 498, 1 | 509,7 514,6 

2¢ <« 496.6 Pe DOSS ZC 912.8 
a? , 2 . i ea 

496,4 DOS.O 513.2 

30 BDO be 401.5 Be 4?7,0 


Wie man sieht, liegen die Linien des Berylliums zwischen 
jenen des Kohlenstoffs und des Bors. [eh werde demniichst 
sowohl die Zeichnung des Berylliumspectrums, als auch die 
Resultate einer genaueren, endgiltigen Wellenliingenmessung ver- 
iffentlichen. 

Das Beryllium wiirde somit in einer Horizontalreihe mit dem 
Kohlenstoff, Bor und Magnesium in den Mendelejeft’sehen 
Tabellen gehéren. Alle diese vier Elemente haben unter einander 
homologe Spectren, in welchen rothe Linien fehlen. 

Der in dieser Abhandlung begriindeten Hypothese zutolge 
wiirden alle diese vier Stoffe aus derselben Materie in versehie- 
denen Stadien der Condensation bestehen und man kann diese 


Gruppe der Elemente Kohlenstoff, Bor, Beryllium und Magnesium 


die Gruppe der Carbonoyden nennen. 
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Uber Phenolorthosulfosiure und ihr Verhalten gegen 
schmelzendes Kali. 


(Mit 1 Holzschnitt.) 
Von Dr. J. Herzig. 
(Aus dem Universitits-Laboratorium des Prot. v. Barth.) 


Vorgelegt in der Sitzung am 15. Juli 1880. 


Barth und Senhoter! erwiihnen, dass Phenolorthosulto- 
siiure bei héherer Temperatur in der Kalischmelze neben Brenz- 
eatechin auch andere zum Theil in Wasser unlésliche Producte 
liefert, welche sie aber nicht niiher untersucht haben. 

Das Studium dieser Verbindungen war die Autgabe, die ich 
yur gestellt habe, da nach Analogie zu erwarten war, auf diesem 
Wege zu cinem neuen isomeren Diphenol zu gelangen. 

Bei der Darstellung der Phenolorthosulfosiiure bin ich abe: 
auf Schwierigkeiten gestossen, die es einigermassen noéthig ge- 
macht haben, die Yerhiiltnisse auch in dieser Bezichung genauer 
zu studiren. Diese Schwierigkeit bestand darin, dass es mir trotz 
wiederholten Umkrystallisirens der Kaliumsalze niemals gelingen 
konnte, das Kaliumsalz der Orthosulfosiiure mit 2 Molekiilen Kry- 
stallwasser zu erhalten. Diese Thatsache haben schon Enge! 
hart und Latschinoft* beobachtet, ohne sie aber richtig zu 
deuten. Solomanoit,’ der die Reaction spiiter genauer stu 
dirte, constatirte, dess das Kaliumsalz der Orthosulfosiiure je 
nach Umstiinden mit verschiedenem Wassergehalt Krystallisirt, 
stellte aber zugleich die Behauptung auf, dass beim Behandetn 
von Phenol mit Scehwetelsiiure noch eine dritte von der Para- und 


Ortho phenolsulfosiiure verschiedene Sulfosiiure entstehe, was von 


1 Ber. d. deutsch. chem. Geseliseh. 1876, 973. 
2 Zeitsch. t. Chem. N. F. 4. 75. 
3 Zeitsch. t. Chem. N. F.5D. 295. 
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Kekulé bestritten wurde. Neuerdings hat Degener! wieder 
den Krystallwassergehalt von 2 Molekiilen als ein Kriterium fiir 
die Reinheit des orthophenolsulfosauren Kaliums beniitzt. 

Unter diesen Umstiinden ist es vielleicht nicht uninteressant, 
meine Erfahrungen, welche ich in dieser Richtung bei zwei Dar- 
stellungen, bei welchen jedesmal 500 Gr. Phenol verarbeitet 
wurden, zu machen Gelegenheit hatte, mer kurz mitzutheilen. 

Die Thatsache, dass man nie olme weiters das Kalinumsalz 
mit 2 Molekiilen Wasser, sondern immer ein solches mit geringerem 
Wassergehalt erhiilt, als dieser Formel entspricht, muss ich nach 
meinen Beobachtungen vollinhaltheh bestitigen. Dieser Minder- 
vehalt an Krystallwasser riihrt keinerwegs von beigemengtem 
Salze der Parasulfosiiure her, da sonst durch wiederholtes Um- 
krvstallisiren eine Trennung méglich wiire, abgesehen davon, 
dass das Kaliumsalz der Parasiiure in so charakteristischen For- 
men Krvstallisirt, dass man es bei einiger Ubung in jedem Gemisch 
erkennen Kann. Es liisst sich aber auch ein vollkommen objecti- 
ver Beweis daftir erbringen. So habe ich zweimat beim Umkrvstal- 
lisiren von Partien von 11°5° ) resp. 13°2° , Wassergehalt, nach- 


dem mindestens die Hilfte der Substanz auskrystallisirt war, aus 
0 
Th 


den Mutterlangen ein Salz mit einem Wassergehalt von 3-7 
resp. 10°5°)) gewinnen kénnen. Dies wiire absolut unméglich, 
weun die Partien aus cinem Gemenge von Para- und Orthoka- 
liumsalz bestiinden, da dass paraphenolsulfosaure Kalium viel 
schwerer l6slich ist und die Mutterlauee daher, wenn nicht Ortho- 
Kalitimsalz, so doch mindestens ein Salz mit grésserein Krystall- 
wassergehalt enthalten miisste, als ilm das urspriingliche noch 
nicht unkrystallisirte Produet gezeigt hat. 

Das Kaltumsalz der Orthosulfosiiure muss also demnach je 
nach Uimstiinden mit verschiedenem Wassergehalt krystallisiren. 
Obwohl man nun alle mée¢lchen Zahlen erhalten kann, vermuthe 
ich doch, dass es weseutlich nur zwei Formen sind, in denen das- 
selbe krystallisirt, u.z. entweder mit 2 Molekiilen Krystallwasser 
oder ganz wassertrei. Diese Vermuthung stiitzt sich aut den Uim- 


stand, dass man bei der getrockneten Substanz ganz deutheh 
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matte, verwitterte und gliinzende nicht verwitterte Krystalle unter- 
scheiden kann. 

Kin vollkkommen wasserfreies Kaliumsalz der Orthophenol- 
sulfosiiure ausschliesslich und ganz rein darzustellen, ist mir 
nicht gelungen. 

Hingegen erhilt man leicht das Salz mit 2 Molektilen Kry- 
stallwasser. Auch hier habe ich die Umstiinde nicht ermitteln 
kinnen, unter denen man nur dieses Salz ausschliesslich erhiilt, 
allein die Krystalle sind so charakteristisch und erreichen eine 
solche Grisse, dass sie sehr leicht mechanisch ausgelesen wer- 
den kénnen. 

Die tolgende Bestimmung zeigt, dass dieselben genau 2 Mole- 
ktile Krystallwasser enthalten. 

O-7972 Gr. Substanz verloren bei 130° 0-1152 Gr. Wasser. 

In 100 Theilen 


Gefunden Berechnet fiir CgH,OH KSO.+-2H.G6 
. a a > 


HO = 14°45 14°51 

Es ist nie gelungen, aus diesen wohl charakterisirten Krystal- 
len beim nochmaligen Umkrystallisiren ein Salz von einem 
Wassergehalt zu bekommen, der wieder genau 2 Molekiilen Kry- 
stallwasser entspricht. Es ist dies ein weiterer Beweis datfiir, 
dass das Kaliumsalz der Phenolorthosulfosiiure nicht constant 
mit 2 Molekiilen Wasser krystallisirt. 

Herr Dr. Brezina hatte die Giite, die krystallographische 
Bestimmung dieses Salzes zu iibernehmen. Er theilt mir dariiber 


Folgendes mit. 
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(ber Phenolorthosulfosiiure und ihr Verhalten ete. ler 


Winkel. 





Flichen Rechnung Messung’ 
am 100-110 37°DD 37°43 
ap LOO°111 O61 Dl HP? 0 
pm 111°110 n3 1D 55 12 
pm 111-110 -1 40 81 41 


Obwohl man sich nun leicht diese Krystalle verschaffen 
kann, so muss man doch, sofern gréssere Mengen noéthig sind, 
sich nach einem anderen Kriterium der Reinheit des Orthokali- 
salzes tmsehen. So habe ich denn meine folgenden Versuche mit 
einem Salze angestellt, weleches unter dem Mikroskope keine 
Krystalle von der Form des Parasalzes zeigte, und welches bei 


240° sehmolz. 





So sehr ich aueh die Beobachtung von Solomanoff tiber 
den verschiedenen Wassergehalt des Orthosalzes bestiitigen muss, 
so habe ich mich doch vergebens bestrebt, die dritte Sulfosiiure, 
resp. deren Kaliumsalz aufzufinden. Alle Partien sehmolzen bei 
240—243°, wenn sie sich nicht dureh ihre Krystallform als 
paraphenolsulfosaures Kalium erwiesen. Bei dieser Gelegenheit 
will ich zugleich erwiihnen, dass ich auch die Paraverbindung in 
messbarer Form erhalten habe und dass ihre krystallographische 
Bestimmung die vollkommene Identitiit mit dem von Bodewig'! 
unt von Rath * gemessenen Kaliumsalz der Phenolparasulfosiiure 
ergab. 

Um die bei der Kalischmelze des Orthosalzes entstehenden 
Producte zu untersuchen, wurde dasselbe zu je 50 Gr. mit der 
I—6fachen Menge Kali gescehmolzen, u. z. so lange, bis beim 
Ansiiuern ein starker Geruch nach sehwefeliger Siiure walir- 
zenommen werden konnte. Der iitherische Auszug wurde nach 
dem Verjagen des Athers destillirt. Es ging zuerst ein Gemiseh 


| Groth., Zeitsehr. f. Krystall. 1, 585. 


2 Pogg., Ann. 138, 551. 
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von Ather und Wasser, dann Phenol und endlich zwischen 230— 
250° Brenzeatechin in namhafter Menge iiber. Weiterhin stice 
das Thermometer sehr rasch auf 300° und iiber diese Tempera- 
tur hinaus destillirte eine ziihe dicklichte Fliissigkeit, welche aber 
bald theilweise erstarrte. Vollkommen fest konnte ich diese 
Substanz auch nach liingerem Stehen nicht erhalten, vielmelhr 
zeigte sie immer Krystalle, welche in einer syrupésen Masse ein- 
eebettet waren. In diesem Zustande lieferte dieselbe mit Eisen- 
chlorid eine schmutzigbraune Firbung. 

Die Reindarstellung dieser Substanz bietet ganz enorme 
Schwierigkeiten, da der dickfliissige Theil den Krystallen sehr 
hartniickig anhaftet. Von der Hauptmenge desselben wurden die 
Krystalle in der Weise befreit, wie es Barth und Schreder 
bei ihren Diphenolen gethan haben, u. z. durch Schiitteln der heis- 
sen, sehr verdiinnten wisserigen Lésung, bis sich die harzartigen 
Massen zu Tréptchen vereinigen und erstarren. Die so abgesechie- 
dene braune Masse enthilt aber noch sehr viel von dem krystal- 
lisirten Koérper, so dass diese Operation mehrmals wiederholt 
werden muss. Ist der grésste Theil der Unreinigkeit so entfernt, 
so zieht man die wiisserige Lisung mit Ather aus und sublimirt 
den nach Verjagen des Athers bleibenden Riiekstand langsam im 
Wasserstottstrome. Das so erhaltene Sublimat gibt keine Eisen- 
reaction mehr, krystallisirt aus Wasser, in welchem es in der 
Kiilte sehr sehwer léslich ist, in Nadeln, welche bei 156—158° 


(uncorr.) schmelzen und liefert bei der Analyse Zahlen, die aut 


die Formel eines Diphenols stimmen. 
QO: 2735 Gr. lieferte 0: 7743 Gr. Kohlensiiure und 0: 1306 Gr. 
Wasser. 


In 100 Theilen 


Getunden Berechnet fiir C,, H,, 0. 
ee EL! 
Cc — 44°21 17°42 
i =< 5°30 >: 37 


Die Schwerlislichkeit, der Mangel einer Farbenreaction mit 
Eisenchlorid und der Schmelzpunkt lassen es, wie ich glaube, 


nicht zweifelhaft, dass die so erhaltene Substanz mit dem von 
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Uber Phenolorthosulfosiiure und ihr Verhalten ete. bb) 


Linke! aus Phenolparasulfosiiure erhaltenen Diphenol iden- 
tisch ist. 
Von den iiber 300° siedenden Antheil erluelt ich gewoéln- 
0 


lich 2—3°,, von dem angewandten Kaliuinsalz. Die Reindar- 


stellung geht nur unter grossen Verlusten an Material vor sich. 


Um sicher entscheiden zu kénnen, ob das Diphenol seine 
Entstehung der Orthosulfosiiure verdankt oder micht, habe ich 
mich bestrebt, eine gréssere Menge der oben erwiihnten grossen 
Krystalle mit 2 Molekiilen Krystallwasser zu erhalten. Bei der 
darauf vorgenommenen Schmelze erhielt ich 1:9" | einer tiber 
300° siedenden Substanz, aus weleher ich auch das Diphenol 
vom Schmelzpunkte 156—157° erhalten konnte. Zu einer Ania 
lyse reichte die Menge nicht aus, da beim Arbeiten im Kleinen 
die Verluste bei den verseliedenen Reinigungs-Operationen sehr 
betriie¢htlich sind. 


Die Voraussicht, auf diesem Weve zu einem neuen isomeren 
Diphenol zu gelangen, ist also nieht in Ertiillung gegangen. Ein 
sehr geringer Theil des Orthokaliumsalzes scheint vielmehr sich 
in das entsprechende Parasalz wngewandelt zu haben, wiihrend 
der bei weitem gréssere Antheil intact bleibt und als sole her Brenz- 
catechin hefert. Was aber die gar zu geringe Ausbeute an Diphe- 
nel betrifft, so muss erwiihnt werden, dass Linke * beim reinen 
Parasalz nicht mehr als 5—6°,, rohes Diphenol erhalten hat. 
Dabei darf man iiberdies nicht vergessen, dass beim Parasalz 
das Diphenol als einziges Reactionsproduct auftritt, wiihrend ich 
neben 2°, Diphenol (roh) bis gegen 8° 


,» reines Brenzeatechin 


eewinnen konnte. 


Journal f. prakt. Chem. N. F. 8, 45. 
2 L. ¢. 
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Notiz tiber die Einwirkung von nascirendem Wasser- 
stoff auf Ellagsaure. 


Von Albert Cobenzl. 
(Aus dem Universitits-Laboratorium des Prot. v. Barth.) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Juli 1880.) 


Rembold (Berl. Ber. 1875, p. 1496) hat mehrere Versuche 
vemacht, die Constitution der Ellagsiiure durch Behandlung der- 
selben mit Natriumamalgam aufzukliiren. Es gelang ihm auch 
wirklich mehrere Producte zu erhalten; er konnte aber dieselben 
wegen Mangel an Rohmaterial nicht genauer untersuchen. 

Da nun mittlerweile die Constitution der Ellagsiiure dureh 
die Untersuchungen von Barth und Goldschmiedt (Berl. Ber. 
I879, p. 1237) bekannt geworden ist und ich in der Lage war 
iiber gréssere Mengen Rohmaterials vertiigen zu kiénnen, so 
glaubte ich, die Hydrirung der Ellagsiiure wieder aufnehmen zu 
sollen. 

Leider zeigte es sich, dass bei dieser Reaction vornehmlich 
braune, schmierige Zersetzungsproducte erhalten werden und die 
krystallisirten Kérper, die dabei entstehen, nicht in jedem Falle 
und auch bei Verarbeitung von grossen Quantitiiten Ellagsiiure 
(nahezu ein Kilo) nur in so geringen Mengen gebildet werden, 
dlass eine niihere Untersuchung derselben nicht durehgefiihrt wer- 
den konnte. Aus diesem Grunde migen auch die liickenhatten An- 
gaben der folgenden kurzen Mittheilung entschuldigt werden. 

Ein Versuch, die Ellagsiiure mit Zinn und Salzsiiure, also in 
saurer Lisung, zu hydriren, schlug fehl, da sich dieselbe nicht 
in Lisung bringen liess. Ich war also genéthigt die Operation in 
alkalischer Lésung vorzunehmen, wobei, wie oben erwiihnt, der 
missliche Umstand eintrat, dass die Hauptmasse der Ellagsiiure 


cine weitergehende Zersetzung erleidet. 
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Notiz iib. d. Einwirk. v. nascirend. Wasserst. auf Ellagsiiure. O¢1 


Vorerst ist zu bemerken, dass das Rohmaterial aus Divi-Divi 
dureh folgendes vereintachtes Verfahren dargestellt ward. 15 Kilo 
Schoten habe ich in einem eisernen Morser gréblich zerstossen, 
das feine Pulver von den Kernen und iiusseren Hiilsen abgesiebt 
und mit Wasser mehrmals einige Tage hindurch digerirt, die 
wiisserige Lisung unter Zusatz von Schwefelsiiure oder Galliipfel- 
aufguss zur Svrupdicke eingedampft, mit kochendem Wasser ver- 
setzt und die ausgeschiedene Ellagsiiure abfiltrirt. Die unreine 
Siiure kochte ich bis zur Erschéptung zuniichst mit Wasser, dann 
mit Alkohol aus und verwendete sie so zu den Versuchen. Aut 
diese Art erhielt i¢h zwischen 6 und 7 Procent noch etwas briiun- 
lich gefiirbter Substanz. 

Alle Operationen wurden am Riickflusskiihler unter sorgfiil- 
tigster Vermeidung von Luftzutritt gemacht. 

1. Dureh Behandeln von Ellagsiiure mit der gleichen Menge 
Natrium (als 4°) Amalgam) dureh 5 Stunden erhielt ich in ganz 
veringer Menge einen Kérper, dessen Reactionen mit Eisenvitriol 
ete. und Aussehen iibereinstimmen mit denen eines Kérpers, den 
Rembold (oben citirte Abhandlung) auch auf tihnliche Weise 
erhalter hatte. Seine Analysen passen auf die Formel C,, H,, 0,. 
Er krystallisirt in seideglinzenden gelblichen Nadeln und gibt mit 
Kisenvitriol eine schiéne blaue Fiirbune. 

2. Bei der 24 Stunden lang dauernden Behandlung von 
Kllagsiiure mit der gleichen Menge Natriums erhielt ich nach dem 
Ansiinern, Ausschiitteln und Abdestilliren des Athers eine velb- 
braune mit Krvstallen untermengte Masse, die mit kaltem Wasser 
behandelt, sich in zwei Partien theilen liess. Es blieben feine 
weisse Nadeln zuriick (Substanz 4 circa 2 Proc.) und in Lésung 
ving die Sehmiere nebst einer zweiten leichter léslichen Substanz 
B (auch ungetiihr 2 Proe.). Beide wurden mehrmals aus verdiinn- 
tem Alkohol umkrystallisirt, wobei zu bemerken, dass A leicht 
weiss zu erhalten war, B hingegen immer etwas dunkel blieb. 
Beide geben mit Eisenchlorid eine weinrothe auf Zusatz von 
kohlensaurem Natron griin werdende Farbe, reagiren sauer und 
lassen sich bei 100° bis zu econstantem Gewichte troeknen. Der 


Kérper A Hisst sich aus der Lésung in Alkali mit Salzsiiure un- 
veriindert wieder ausfiillen. Bhat Rembold in seiner Abhand- 
lung auch beschrieben, konnte aber denselben nicht rein erhalten. 
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Notiz tiber die Einwirkung von nascirendem Wasser- 
stoff auf Ellagsaure. 


Von Albert Cobenzl. 
(Aus dem Universitits-Laboratoriunm des Prot. v. Barth.) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Juli 1880.) 


Rembold (Berl. Ber. 1875, p. 1496) hat mehrere Versuche 
vemacht, die Constitution der Ellagsiiure durch Behandlung der- 
selben mit Natriumamalgam aufzukliiren. Es gelang ihm auch 
wirklich mehrere Producte zu erhalten; er konnte aber cheselben 
wegen Mangel an Rohmaterial nicht genauer untersuchen. 

Da nun mittlerweile die Constitution der Ellagsiiure durch 
die Untersuchungen von Barth und Goldschmiedt (Berl. Ber. 
I879, p. 1237) bekannt geworden ist und ich in der Lage war 
iiber gréssere Mengen Rohmaterials vertiigen zu kinnen, so 
glaubte ich, die Hydrirung der Ellagsiiure wieder aufnehmen zu 
sollen. 

Leider zeigte es sich, dass bei dieser Reaction vornehmlich 
braune, schmierige Zersetzungsproducte erhalten werden und die 
krystallisirten Kérper, die dabei entstehen, nicht in jedem Falle 
und auch bei Verarbeitung von grossen Quantitiiten Ellagsiiure 
(nahezu ein Kilo) nur in so geringen Mengen gebildet werden, 
(lass eine niihere Untersuchung derselben nicht durchgetiihrt wer- 
den konnte. Aus diesem Grunde mégen auch die liickenhaften An- 
gaben der folgenden kurzen Mittheilung entschuldigt werden. 

Ein Versuch, die Ellagsiiure mit Zinn und Salzsiure, also in 
saurer Lisung, zu hydriren, schlug fehl, da sich dieselbe nicht 
in Lisung bringen liess. Ich war also genéthigt die Operation in 
alkalischer Lésung vorzunehmen, wobei, wie oben erwiihnt, der 
missliche Umstand eintrat, dass die Hauptmasse der Ellagsiiure 


cine weitergehende Zersetzung erleidet. 
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Vorerst ist zu bemerken, dass das Rohmaterial aus Divi-Divi 
durch folgendes vereinfachtes Verfahren dargestellt ward. 15 Kilo 
Schoten habe ich in einem eisernen Mérser gréblich zerstossen, 
das feine Pulver von den Kernen und iiusseren Hiilsen abgesiebt 
und mit Wasser mehrmals einige Tage hindureh digerirt, die 
wiisserige Lisung unter Zusatz von Schwefelsiiure oder Galliiptel- 
aufguss zur Syrupdicke eingedampft, mit kochendem Wasser ver- 
setzt und die ausveschiedene Ellagsiiure abfiltrirt. Die unreine 
Siiure kochte ich bis zur Erschéptung zuniichst mit Wasser, dann 
mit Alkohol aus und verwendete sie so zu den Versuchen. Auf 
diese Art erhielt i¢h zwischen 6 und 7 Procent noch etwas briiun- 
lich gefiirbter Substanz. 

Alle Operationen wurden am Riiekflusskiihler unter sorgfiil- 
tigster Vermeidung von Luftzutritt gemacht. 

1. Durch Behandeln von Ellagsiiure mit der gleichen Menge 
Natrium (als 4°) Amalgam) dureh 3 Stunden erhielt ich in ganz 
veringer Menge einen Kérper, dessen Reactionen mit Eisenvitriol 
ete, und Aussehen tibereinstimmen mit denen eines Kérpers, den 
Rembold (oben citirte Abhandlung) auch aut dihnliche Weise 
erhalten hatte. Seine Analysen passen auf die Formel C,, H,, O.. 
Er krystallisirt in seidegliinzenden gelblichen Nadeln und gibt mit 
Kisenvitriol eine schéne blaue Fiirbune. 

2. Bei der 24 Stunden lang dauernden Behandlung von 
Klagsiiure mit der gleichen Menge Natriums erhielt ich nach dem 
Ansiiuern, Ausschiitteln und Abdestilliren des Athers eine gelb- 
braune mit Krvstallen untermengte Masse, die mit kaltem Wasser 
behandelt, sich in zwei Partien theilen less. Es blicben feine 
weisse Nadeln zuriick (Substanz circa 2 Proce.) und in Liésung 
ving die Sehmiere nebst einer zweiten leichter léslichen Substanz 
B (auch ungeftiihr 2 Proe.). Beide wurden mehrmals aus verdiinn- 
tem Alkohol umkrystallisirt, wobei zu bemerken, dass A leicht 
weiss zu erhalten war, B hingegen immer etwas dunkel blieb. 
Beide geben mit Eisenchlorid eine weinrothe aut Zusatz von 
kohlensaurem Natron griin werdende Farbe, reagiren sauer und 
lassen sich bei 100° bis zu econstantem Gewichte troecknen. Der 
Kérper 4 liisst sich aus der Lésung in Alkali mit Salzsiure un- 
veriindert wieder austiillen. Bhat Rembold in seiner Abhand- 


lung auch beschrieben, konnte aber denselben nieht rein erhalten. 
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Er liisst sich unveriindert in schénen goldgelb gliinzenden Nadeln 
sublimiren. 
sei der Verbrennung gaben die bei 100° getrockneten Sub- 
stanzen 
[ 0-2757 Gr. der Substanz A gaben 0:5270 Gr. Kohlensiiure 
und 0:0887 Gr. Wasser, 


Il 0:2354 Gr. von A gaben 0:4532 Gr. Kohlensiiure und 


O-O755 Gr. Wasser, 


: en RA > 

in Procenten I ee 
C 52-50 52-12 
H 3°56 3:57 


Daraus rechnet sich die Formel (unter Beibehaltung von C,, ) 


C 52-17 
C;,H,,O4 mit } 
1, *"10~'9 ) H 2-10 
[ 90-3121 Gr. der Substanz B gaben 0:6973 Gr. Kohlensiure 
und 0:0984 Gr. Wasser, 


[If 0:1640 Gr. der sublimirten Substanz B gaben 0:36081 Gr. 
Kohlensiure und 0:0515 Gr. Wasser, 


in Procenten I i] 
C 60°94 61-22 (sublimirt) 
H. .3:49...3:-49 


Berechnet man eine Formel, so erhilt man 


woah OoGl-3i 
C,, H,, 0, mit } H 3°65 

3. Als ich weiter Ellagsiiure mit der doppelten Menge 
Natrium 48 Stunden hydrirt hatte, erhielt ich eine Substanz (circa 
3°/,), die sich durch die Reactionen, Zinkstaubdestillation und 
Verbrennung als Hexaoxydiphenyl und zwar als das von Barth 
und Gold schmiedt (Berl. Ber. 1879, p. 1237) mit y bezeichnete 
erwies. Dasselbe gibt mit Kalilauge eine rothe dureh Schiitteln 
griin werdende Farbenreaction. 
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Bei der Analyse gaben 
| a [ 0:°3349 Gr. Substanz 0: 7024 Gr. Kohlensiiure und O- 1244 Gr. 
Wasser. 
: [Il 0-3575 Gr. Substanz 0+ 7524 Gr. Kohlensiiure nnd 0: 1313 Gr. 
Wasser. 
In Procenten ausgedriickt: 


Berechnet aut Cy. Hy, O¢ 


b O72 1 D740 Dt 60 
i 4-099 4-O8 4°-O0) 


Destillirt man den Kérper mit Zinkstaub, so erhilt man sehr 
reichlich ein krystallinisches Destillat von dem  bekannten 
Geruche des Diphenyls, das sich auch durch seine anderen Eigen- 
schaften und seinen Schinelzpunkt, der nach wiederholtem Um- 
sublimiren bei 70° lag, mit diesem Kohlenwasserstoffe identisch 
erwies. 

Um die Angaben von Barth und Goldschmiedt tiber + 
Hexaoxydiphenyl zu yeryollstiindigen habe ich auch nach Lie- 
bermann’s Methode daraus das Acetylproduct dargestellt. Es 
krystallisirt in farblosen Tiifelchen vom Sehmelzpunkte 163°— 
164° (die entsprechenden Acetylproducte des ~ und 7 Hexaoxy- 
diphenyls schmelzen bei 145°, resp. 170°). In Wasser ist es fast 
unlislich. Mit wiisseriger Kalilauge liisst es sich bis zum Kochen 
erhitzen ohne sich zu zersetzen, mit alkoholischem Kali hingegen 
zeigt es sofort die charakteristische Reaction des y Hexaoxydi- 
phenyls. 

Fasst man nun diese Thatsachen zusammen und erwiiet, 

: dass als Endproduct Hexaoxydiphenyl entsteht, ferner, dass die 
e Constitution der Ellagsiiure festgestellt ist, so hat man fiir die 
intermediiiren Producte als mbgliche Formeln: 






Ellagsiiure Kérper 4 = €,,0,, Hy 
H H 
; ) ‘ (O 
col , (OH), CHOW. at H)., 
~ ‘\ \ 
C, (OH), C, (OH), 
() COOH 
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fiir den Kérper von der Formel C,, H,, 0, 


H H 
L&5 (OW); /© 5 (OW), 
HL, ( ler H,C 
Pd gaat ee NG, (OW), 
" COH COOH 
H 


fiir den Kérper B = C,, H,, O, etwa 


H 
ae (OH), 
NG , (OH), 

COH 


H 


Ks muss noch ausdriicklich bemerkt werden, dass mit Sicher- 
heit nur das erwiihnte y Hexaoxydiphenyl erhalten werden kann, 
dessen Bildung wohl schliesslich auf der Einwirkung von Atz- 
natron (siehe die oben citirte Abhandlung von Barth und Gold- 
sehmiedt) beruht, wiihrend die tibrigen Substanzen, ohne dass 
ein Grund hierfiir ermittelt werden konnte, manchmal, bei sonst 
volistiindig gleichen Versuchsbedingungen gar nicht oder nur 
spurenweise zu gewinnen waren. Dieser letztere Umstand war es 
auch vornehmlich, der die Weiterfiihrung der Untersuchung als 
nahezu aussichtslos erscheinen liess. 
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Studien tiber die Zersetzung einfacher organischer 
Verbindungen durch Zinkstaub. 


II. Abhandlung. 


Von Dr. Hans Jahn. 


Aus dem Laboratorium des Prot. E. Ludwig.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Juli 1880. 


Ich habe am Schlusse meiner ersten Abhandlung (Sitzb. der 
k. Akad. der Wissensch. 1880, Aprilheft, pag. 789—790) der 
Anschauung Ausdruck gegeben, dass die Entstehung der Olefine 
aus den Alkoholen durch eine Wasserabspaltung zu erkliiren sei. 
Es erschien mir nun méglieh, durch einen einfachen Versuch die 
Bberechtigung dieser Anschauung zu priifen. Der Ather niimlich 
musste eine wesentlich verschiedene Zersetzung erleiden, je 
nachdem der Zinkstaub wirklich reducirend, oder eintach Wasser 
abspaltend wirkte: wiihrend im ersten Falle aller Wahrschein- 
lichkeit nach Butan, beziiglich Butylen entstanden wiire, hiitte im 
zweiten Falle nur Athylen und Wasserstoff entstehen miissen. 

Altere Versuche machten es mir von yvorn herein wahr. 
scheinlich, dass die Zersetzung im letzteren Sinne verlaufen wiirde, 
insofern alle Beobachter iibeinstimmend angeben, dass beim Durch- 
leiten von Atherdampf durch gliihende Réhren Athylen entsteht. So 
fanden Reiset und Millon (Gmelin, Handbuch IV, pag. 531) 
Athylen, Wasserstoff, Aldehyd und Wasser, Deimann (I. ©. 
pag. 552) fand gleichtfalls Athylen, und zwar bis zu 5O Pere. des 
entweichenden Gases und Liebig (ibid.) endlich wies neben dem 
Athylen in den gastérmigen Producten noch Grubengas nach. 
Von besonderem Interesse fiir mich war eine Angabe von Reiset 
und Millon, dass Atherdampf sich nicht zersetzt, wenn man ihn 
durch ein leeres auf 300—350° erhitztes Rohr leitet; da nun bei 
meinen Versuchen die Temperatur diese Grenzen nie wesentlich 
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iiberschritt, so musste also die Zersetzung, falls sie eintrat, dureh 
den Zinkstaub bedingt sein. 

Ich verwendete zu meinen Versuchen reinen, durch Schiitteln 
mit Wasser von Alkohol befreiten und dureh Destillation iiber 
metallischem Natrium entwiisserten Ather. Der zum Versuch 
beniitzte Zinkstaub wurde vorher in einem Strome trockenen 
Wasserstoffgases entwiissert. Die entweichenden Gase leitete ich 
zuniichst durch einen leeren Kolben, der mit einer Mischung von 
zerstossenem Eis und Chlorealeium gut gektihlt wurde, dann 
durch einen mit Wasser gefiillten Kolben in ein System Buisen’- 
scher Réhrehen, aus denen das Gas durch eine weitere Wasch- 
flasche in ein kleines Glasgasometer gelangte, um gréssere 
Quantitiiten des Gases behuts weiterer Untersuchung zu gewinnen. 

Der Versuch ergab ziemlich unzweideutig, dass im Wesent- 
lichen die Zersetzung in der That so verliiuft, dass Wasser abge- 
spalten wird, welches dann durch weitere Kinwirkung des Zink- 
staubes zu Wasserstoff reducirt wird. Die Analyse des urspriing- 
lichen Gases ergab niimlieh: 

Volum, red. auf 0° C. 
und 1 M. Druck. 


Urspriingliches Volum ........ 27:07 
Nach Zusatz von Sauerstotf.... 76°94 
Nach Zusatz von Luft ........ 132-67 
Nach der Explosion.......... 81°75 
Nach Absorption der CO,...... 47°30. 


Es ist demnach: 


Contraction.......... HO: O94 


Kohlensiiure......... 54°45 
oder fiir die Volumeinheit des Gases bereelnet: 


Comtmetion ~) 2.2. c... 1-88? 


Kohlensiure .......... 1 +972. 


Den 55°75 Vol. zugesetzter Lutt entsprechen: 


Stickstoff....... 44-05 
Sauerstoff ..... 11°68 ' Vol. 
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es waren mithin an Sauerstoff vorhanden: 


Reimer ........ 49-87 
In der Luft..... 11°68 4 Vol. 
61:55 \ 
und da davon: 
47 -30—44°05. oe a 53°25 Vol. 
unverbraucht geblieben waren, so bestimmt sich die Menge des 
verbrauchten Sauerstotfes zu 
58-30 Vol. 
oder fiir die Volumeinheit des Gases bereechnet zu 
2-154. 


Lost man nun die beiden Gleichungen: 


— 4 ig »- == 1°3S2 
ee st 1 *Ze2 
aut, so findet man fiir die Zusammensetzung des Gases: 
We MBOOTSEOE .. onc cc ccces O- 406 
Athylen ere eS ee O° 656 
1-042 


eee == Y- 205 
| eee a= 1° SUS 


Die Abweichungen finden ihre Erklirung in der unvermeid- 
lichen Verunreinigung des Gases durch Atherdampt und ferner in 
dem Umstande, dass neben der soeben angedeutenten Zersetzung 
noch ein seeundiirer Process verliuft, dessen gasf6rmige Producte 
sich mit Sicherheit in dem durch Brom vom Athylen befreiten 
Gase nachweisen lessen. [eh leitete niimlich das Gas dureh 
Brom, das in einem VPettenkoferischen Rohre unter Wasser 
veschichtet war, und ting das nicht absorbirbare Gas von Neuem 
in Bunsen’schen Réhrehen auf. Auf diesem Wege erhielt ich 
zunichst eine Fliissigkeit, die nach Entfernung des iiberschiissigen 
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Brom dureh Alkali und Entwiisserung durch geschmolzenes 
Chlorealcium den Siedepunkt 127° zeigte, und durch eine Brom- 
bestimmung auf das Untriiglichste als Athylenbromiir identificirt 
wurde. [eh erhielt aus: 
O:7198 Grm. angewendeter Substanz 1°4397 Grm. AgBr. 
dem entsprechen: 
Berechnet tir C,H, Br, 
ae eae 85°11 Pere. 85:10 Pere. 

Die Untersuchung des mit Brom behandelten Gases ergab, 
dass dasselbe seiner tiberwiegenden Menge nach aus Wasserstoff 
besteht, dem geringe Quantitiiten von Kohlenoxyd und Grubengas 
beigement sind. Ich fand: 


Volum, red. aut 0° C, 
und 1 M. Druek. 


Urspriingliches Volum .......... 22°85 
Nach Zusatz von Sauerstoff ...... (7°58 
Nach der Explosion ............ 43-24 
Nach Absorption der CO,........ 39-78 
demgemiiss ist: 
Contraction .......... 34°34 
Kohlensiiure ..... Keene OE 


oder fiir die Volumeinheit des Gases berechnet: 
ee 1°:503 
Kohlensiiture .......... O15]. 


Lost man die drei Gleichungen: 


U+- yr ez.... =1:'000 
3. 
IV 2 
_ -) = “ — ~ ry Fa 
» -Y — 5) oces = 1 ) 


— 


e+ 2... OID! 


ee 


auf, so findet man fiir die Zusammensetzung des Gases: 
Wasserstoff..... = 0-849 
Grubengas ..... = 0°103 
Kohlenoxyd .... 0-048 
1-000 


| 


! 





Der verbrauchte Sauerstoff bestimmt sieh zu: 
4°75 


39°78 = 14°95 
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oder fiir die Volumeinheit des Gases berechnet: 
0: 6543 
wiihrend er der Theorie nach ist: 


Se re a Gea ao = (:-4?45 
? 
ee es See = 02060 
et a | — ):Q?40 
» 


0: 6D45 

also in volistiindiger Ubereinstimmung mit dem Experimente. 

Den Sehliissel fiir die Erkliruug der Entstehung von Gruben- 
gas und Kohlenoxyd diirfte die tibereinstimmende Beobachtung 
von Reiset, Millon und Liebig liefern, dass tiberhitzter Ather- 
dampt Aldehyd liefert, der dann dureh eine weitere Einwirkung 
des Zinkstaubes in Grubengas und Kohlenoxyd gespalten wird. 
Man hiitte darnach also zwei neben einander verlaufende Processe 
zu unterscheiden : 


C,H. | 
2" 5 ' U 
CoH QO =C.H, + H,O 


HO + Zn =Zn0 +H, 


iI. 
CoH. | 
.. 2 ew i i ' |} 
cH, ( U= GH, C,H,O T H, O 
C,H,O = CH, -+- CO 
Wie dem auch sei, so ist doch auf Grund meiner Versuche 
der Process I als der Wesentliche anzusehen, so dass ich die 
Richtigkeit der von mir vertretenen Anschauungsweise als er- 
wiesen betrachten michte. 
Ich habe mich nunmehr dem Studium der Einwirkung des 
Ainkstaubes auf einbasische fette Siiuren zugewendet. 


Ameisensiiure. 


Das Arrangement des Apparates war genau dasselbe, wie 
es eben bei dem Versuche mit Ather beschrieben worden ist. 

Destillirt man krystallisable Ameisensiiure iiber gut getrock- 
neten Zinkstaub, so tritt eine lebhafte Gasentwicklung ein, sowie 
der Dampf der Ameisensiiure mit dem Zinkstaub in Bertihrung 
14 
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kommt, wiahrend sich in dem leeren, gektihlten Kolben keine 
Fliissigkeit ansammelt. Die Ameisensiure liefert also nur gas- 
formige Zersetzungsproducte, und zwar bestehen dieselben im 
Wesentlichen aus Kohlenoxyd und Wasserstoff, denen geringe, 
wechselnde Mengen von Grubengas beigemengt sind. So erhielt 
ich bei einem Versuch ein Gas, dessen Analyse ergab: 
Volum, red. aut 0° ©, 
und 1 M. Druck. 


Urspriingliches Volum .......... 27-00 
Nach Zusatz von Sauerstoff ...... 46°86 
Nach der Explosion ............ 19-91 
Nach Absorption der CO,........ 5°56 
Es ist also: 
is a ise se vivin tae sols sores bale 26°95 
ee ee ee ee ee 14-35 


Verbrauchter Sauerstoff 19°: 86—5-56— 14°30 
oder fiir die Volumeinheit des Gases berechnet: 


Es Ree ee 0-998 
ee eee 0-531 
Verbrauchter Sauerstoff ..... +529 
durch Auflésung der drei Gleichungen: 
vty +2z.... =1:000 
7 + 2y + - . = 0-998 
») e o 


y+2z.... =0°531 
erhilt man fiir die Zusammensetzung des Gases: 








Wasserstoff ....... = ():469 
Grubengas........ = 0°019 
Kohlenoxyd....... = 0°512 
1-000 
woraus fiir die theoretische Menge des verbrauchten Sauerstoffes 
folgt: 
a —= 0-2345 
2 
2y Ae ee Se = (:-O380 
, Spee . = 02560 
») 
0-5285 
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| also in guter Ubereinstimmung mit der experimentell gefundenen 
Zahl. 
; Bei einem zweiten Versuche erliielt ich ein Gas, dessen 
‘ Analvse ergab: ' 
* Volum, red. aut 0° €, 


und 1 M. Druck. 


Urspriingliches Volum........... 28-17 
Nach Zusatz von Sauerstoff...... 63°35 
Nach der Explosion ............34°52 
Nach Absorption der CO, ........ 22-39 
Nach Zusatz von Wasserstoff ..... 92°71 
Nach der Explosion ............54°07, 


Aus der letzten Contraction folgt, dass: 


DS: 64 


— 


= 19-54 Vol. 


Sauerstoff unverbraucht geblieben waren, das Gas enthielt mithin: 
22°39 — 19-54 = 2°85 Vol. 
Stickstoff, oder 
2°85 k 20°96 
79-04 
Luft, so dass sich das Volum des brennbaren Gases zu: 


24-56 


— 3-61 Vol. 


2°85 + 


bestimmt. Es ist nun: 


Contraction ....... — YR-835 
Kohlensiure ...... — 12:13. 


oder fiir die Volumeinheit des brennbaren Gases berechnet: 
Contraction....... — |:‘174 


Kohlensiiure ...... — ():494, 


Es waren terner an Sauerstoff vorhanden: 


: 6) i nd ew h ees 35-18 
os Serer 0-76 Vol. 


BB+ 94 | 


SPAREN eS OS Meet OSE AG Uae Seg At. peer 


| Es war wihrend des Versuches einer der Stopfen undicht geworden. 
40 dass die Untersuchung des Gases auf beigemengte Luft néthig war. 
49 * 
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Da nun davon 
19-51 Vol. 


unverbraucht geblicben waren, so ergibt sich die Menge des 
verbrauchten Sauerstoffes zu: 


16-40 Vol. 
oder fiir die Volumeinheit des brennbaren Gases bereehnet, zu: 
0: 668. 


Loést man die drei Gleichungen: 





UAY+Z ... eee zr 1 -QO0 
Dav 2 
> + 2y ors = }-174 
ihe Malesk sents = ()°494 
auf, so findet man fiir die Zusammensetzung des Gases: 

Wasserstoff .... = 0-506 
Grubengas .... =0-112 
Kohlenoxyd ... = 0°382 
1-000 


und demgemiiss fiir die theoretische Menge des verbrauehten 
Sauerstottes : 





v () Fr ) 
» -— . owe @ — ZV) 
Py. .... = O° 924 
prc 19] 

0-668 


also in vollkommener Ubereinstimmung mit dem Experiment. 
Die Entstehung des Wasserstoffes und des Kohlenoxydes 
war wohl a priori zu erwarten, wiihrend das Grubengas, dessen 
Vorhandensein die beiden Versuche iibereinstimmend erwiesen, 
zu mehrfachen Deutungen Anlass geben konnte. Meine in der 
ersten Abhandlung (1. ¢.) ausfiihrlich erérterten Versuche tiber 
die Reduction der Kohlensiiure durch Zinkstaub machten die 
Reduction der Karboxylgruppe nicht uuwahrscheinlich, fiihren 
aber, da sie den Beweis liefern, dass die Reduction des Kohlen- 
oxydes dureh nascirenden Wasserstoff nicht méglich ist, dazu, fiir 


die Entstehung der drei beobachteten gastérmigen Zersetzungs- 











° a a “—_ , ° ‘Oe 
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producte wohl folgende Erkliirung als die den Thatsachen am 
meisten entsprechende anzusehen. Die Ameisensiiure wird walhr- 
scheinlich durch den Zinkstaub zu Formaldehyd redueirt: 
CH,O, + Zn = ZnO + CH,0, 
der sich zum tiberwiegenden Theile alsbald in Kohlenoyyd und 
Wasserstoff spaltet: 
CH,U = H, + CO. 

Ein Theil des in der ersten Phase entstehenden Formal- 
dehydes wird jedoch durch den reichlich yvorhandenen nasciren- 
den Wasserstoff zu Methylalkohol redueirt: 

CH,O + H, = CH,O 
und dass dieser unter der Eimwirkung von Zinkstaub neben 
Kohlenoxyd und Wasserstoff Grubengas liefert, ist durch meine 
Versuche bewiesen worden. 

Diese Deutung liess nun bei der Zersetzung der hoiher 
zusammengesetzten Siiuren zweierlei erwarten; denn insofern 
der Formaldehyd das Prototyp sowohl der Aldehyde als auch 
der Ketone ist, konnte sich z. B. aus Essigsiiure sowohl Acetal- 
dehyd bilden, als auf Aceton. Im ersteren Fall mussten die gas- 
firmigen Zersetzungsproducte Athylen enthalten, im letzteren 
Propylen. Der Versuch entschied fiir das Letztere. 

Destillirt man concentrirteste 


Essigsaure 
liber trockenen, aut S500-——350° C, erhitzten Zinkstaub, so beob- 
achtet man eine ziemlich lebhafte Gasentwicklung, wiihrend sich 
in dem leeren gekiihlten Kolben eine nicht unbedeutende Menge 
einer frappant nach Aceton riechenden Fliissigkeit ansammelt. 

Die letztere wurde nach der Neutralisation dureh einige 
Tropfen Sodalésung aus dem Wasserbade destillirt. Es ging eine 
farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit iiber, die nach dem Troek- 
nen tiber caleinirtem Kupfersulfat, bis zum letzten Tropfen 
zwischen 56—-58° C. tiberdestillirte, und mit concentrirter 
Natriumbisulfitlbsung unter heftiger Erwiirmung zu schénen 
Krystallbliittchen erstarrte, mithin reines Aceton war. Dasselbe 
wurde des Weiteren durch eine Elementaranalyse und Dampf- 
dichtebestimmung identificirt. Die erstere ergab: 
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0: 1488 Grm. angewandter Substanz lieferten 0-3377 Grin. 
CO, und 0: 1419 Grm. H,O 
ber. fiir C,.Hg0 
Cisveyans 61°89 Pere. 62-07 Pere. 
rer 10°59 , 10°34 , 
Die Dampfdichtebestimmung nach Hofmann’s Methode im 
Wasserdampf ausgefiihrt, ergab: 
0-1434 Grm. angewandter Substanz lieferten ein Dampt- 
volum von 
158-12 C. C., 
bei 100° C. und unter einem Druck von 
374-57 Mm. Quecksilber. 
beide Quecksilbersiiulen, sowohl der Barometerstand als die im 
Messrohr enthaltene Siiule auf 0° C. reducirt. Daraus ergibt sich 
fiir O° C. und 760 Mm. Druck das Dampfvolum zu: 
57°US C. C. 
und fiir die Dampfdichte findet man, wenn nach Regnault das 
specifische Gewicht der Luft bei O° C. und 760 Mm. Druck = 
0-0012932 gesetzt wird: 
1-948 
wiihrend die fiir Aceton berechnete Dampfdichte ist: 
Os 


28-88 


Ubrigens ist die Bildung des Acetons aus Essigséure unter 
iithnlichen Umstiinden durchaus nichts Neues. Schon Liebig und 
Pelouze erhielten bei der Destillation von Essigsiiure dureh 
schwach gliihende Eisenréhren fast reines Aceton, eine Beob- 
achtung, die Berthelot (Liebig’s Annalen, 8&1, pag. 114) 
spiter bestitigte. 

Uber die gastérmigen Zersetzungsproducte der Essigsiiure 
liegen ziemlich unvollstindige Angaben vor. So erhielt Tromms- 
dorf ein brennbares Gas, das nach seinen Versuchen 1 Volum 
Kohlensiiure und 3 Volumina Grubengas enthielt; Chenevix 
beobachtete Kohlensiure und nicht niiher untersuchte Kohlen- 
wasserstoffe, Liebig und Pelouze sprechen nur von einem 
brennbaren Gasgemenge und Berthelot berichtet tiber empyr- 
eumatisch riechende, starke Kohlensiiure haltende Gase. 
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lch habe mehrere, bei verschiedenen Versuchen gewonnene 
Giasproben analysirt und habe stets gefunden, dass das Gas aus 
Kohlensiure, Kohlenoxyd , Wasserstoff und Propylen besteht; um 
aber einen Anhaltspunkt dafiir zu gewinnen, in wie weit das 
Gas direct oder durch secundiire Processe entsteht, habe ich unter 
verschiedenen Bedingungen experimentirt. 

Ich hess zunichst die Zersetzung der Essigsiiure in Gegen- 
wart von sehr wenig Zinkstaub vor sich gehen, was ich dadureh 
erreichte, dass ich ganz enge Verbrennungsréhren zu meinen Ver- 
suchen beniitzte. Es bildete sich reichlich Wasser und Aceton, 
wiihrend das entwickelte Gas seiner tiberwiegenden Menge nach 
aus Kohlensiiure bestand. Um Aufschluss tiber die Zusammen- 
setzung des anderen, von Alkali nicht absorbirbaren Gases zu 
erhalten, bin ich in folgender Weise vorgegangen: 

Das Gas wurde en bloc einer eudiometrischen Analyse unter- 
zogen und gleichzeitig eine zweite bei demselben Versuch erhal- 
tene Gasprobe absorptiometrisch auf Kohlensiiure untersucht. Die 
eudiometrische Analyse ergab: 

Volum, red. auf 0° C, 
und 1 M. Druck. 


Urspriingliches Volum ........... 24:11 
Nach Zusatz von Sauerstoff....... .D7°36 
Nach der Explosion.............. 47-89 
Nach Absorption der CO, ........ 29-21 


wiihrend der Absorptionsversuch folgende Resultate leferte : 


Volum, red. auf 0° C, 
und 1 M. Druek. 


Urspriingliches Volum ......... 25-31 
Nach Absorption der CO,....... 7°67 


Differenz.. 17-64 
wonach die Volumeinheit des Gases: 
0-697 Vol. Kohlensiiure enthiilt. 

Hieraus folgt nun, dass in den 24°11 Vol. Gas, die zur 
eudiometrischen Analyse verwendet wurden, 16-80 Vol. Kohlen- 
Siiure enthalten waren, dass mithin das Volum des brennbaren 
(rases: 

7°31 
betrug. Ferner betrug die bei dem eudiometrischen Versuch 
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gefundene Kohlensiiure 18°68; es ist demnach das Volum der 
durch die Verpuffung entstandenen K ohlensiure : 


1°88, 
so dass man schliesslich erhiilt: 
ee iy ke wie a6. 8 9 68449 9-47 | 
DE he GG ieee ee rs 684 4 hoe 1-88 


Verbrauchter Sauerstoff 33 :25—29:21—4:-04 


oder Alles fiir die Volumeinheit des brennbaren Gases berechnet: 
1:295 


SE ee oe , 
eee Pee O-257 
Verbrauchter Sauerstoff ..... O° D553. 


Lost man nun die drei Gleichungen: 


Ber Y + Zoece.. = 1:-00U 
Sloe «sin — 1-295 
i eee = 0:257 

auf, so erhalt man fiir die Zusammensetzung des Gases: 

Wasserstoff......... . 0° 769 
PRION aso Sa doc 0-013 
Kohlenoxyd........... 0-218 

1-000 


und dem entspricht als theoretische Menge des verbrauchter 


Sauerstoffes: 


Vv 

— 6. hk «ee se 8 ° — (): 3845 
2 
4 er 
hile egme == ):OD38D 
2 


la 


Terre Te. = ()° 1090 





0+ 5520 
womit die experimentell gefundene Zahl in recht befriedigender 
Weise tibereinstimmt. 

Ganz anders ist nun die Zusammensetzung des Gases, wenn 
man weite Verbrennungsréhren wiihlt, so dass die Kohlensiure, 
sowie der Dampf des Acetons und des Wassers noch eine ziem- 
lich bedeutende Strecke erhitzten Zinkstaubes zu passiren haben. 


ae 
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Die Temparatur wurde, so weit es irgend méglich war, constant 
vehalten, so dass die Veriinderung der Zusammensetzung des 
Gases als eine specifische Wirkung des Zinkstaubes betrachtet 
werden konnte. 

Zunichst beobachtete ich, dass sich in dem leeren Kolben 
bedeutend geringere Mengen eines viel unreineren Acetones 
ansammelten, und ferner war das unter diesen Bedingungen 
gewonnene Gas reicher an Propylen und frei von Kohlensiiure. 

Der Absorptionsversuch ergab néimlich : 

Volum, red. auf 0° C, 
und 1 M. Druck. 


Urspriingliches Volum ......55°72 
Nach Absorption der CA. <, .9D*67 
Ditterenz ........ O° OD 


so dass das Gas als kohlensiiuretrei betrachtet werden konnte. 
Die eudiometrische Analyse des bei diesem Versuche ge- 
wonnenen Gases ergab ferner: 


‘ Volum, red. aut 0° C, 
: und 1 M. Druck, 
Urspriingliches Volum ..........28°04 
Nach Zusatz von Sauerstoff ...... 74°54 
Nach der Explosion ............33°90 
Nach Absorption der CO,........ 13°71] 


Demgemiiss ist: 


Ce eee et ee 40-64 
STREP EPR EET OCEEE OO PEE 20-19 
Verbrauchter Sauerstoff 46° 50—13-71 —32°79 


oder fiir die Volumeinheit des Gases bereehnet: 


Contraction ........... 1-449 
Kohlensiiure .......... O: 720 


Verbrauchter Sauerstott .1-169. 


Durch Auflésung der drei Gleichungen: 


Br Y +h oewees = 1-000 
oY Oy 2 
gp tote: . = 1°449 


SY + Zs. scee = OTZ0 
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erhalt man fiir die Zusammensetzung des Gases: 








Wasserstoff........... 0-614 
6 ok PE ae 
Kohlenoxyd ......... .O-219 
1-000 
und dem entsprechend fiir die theoretische Menge des verbrauchten 
Sauerstoffes : 
S eeeees = 03070 
91 A 
4 ins = 07515 


weeeee = Q°1095 





1-1680 
also in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment. 
Die Analyse einer bei cinem zweiten Versuche gewonnenen 


Gasprobe ergab: 
Volum, red. aut 0° C, 
und 1 M. Druek. 


Urspriingliches Volum............... 21°27 

Nach Zusatz von Sauerstoff........... 62°21 

Nach der Explosion................. 31°25 

Nach Absorption der CO, ............ 15-70. 
Daraus folgt: 

EG odl e eee eae ee ee 40 Bae dU * 96 

Te St Pee ee ee ee 15°55 


Verbrauchter Sauerstoff 40 -94--15-70 — 25-24 
oder fiir die Volumeinheit des Gases berechnet: 
RIN: nu 44-60 4 ee es 1-456 
Kohlensiiure ........ 12a ae 
Verbrauchter Sauerstoff ...1-187. 
List man die schon mehrfach angefiihrten Gleichungen aut, 
so erhalt man fiir die Zusammensetzung des Gases: 


Wasserstoff.......... 0-612 
Propylen........ oo NOrZ1T 
Kohlenoxyd .......... 0°17] 
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und fiir die theoretische Menge des verbrauchten Sauerstoffes : 


& ’ 
BE iia ae gly — (): 3060 
2? 
g 
< ee — (): 7695 
2 
a — ()- }{ SF 
Bheeees )- OSD 


11-1840 


womit die experimentell gefundene Zahl hinreichend gut iiber 
einstimmt. 

Um nun den Befund dieser beiden Analysen noch einer 
weiteren Priifung zu unterziehen, wurde eine gréssere Quantitiit 
des bei dem letzten Versuch gewonnenen Gases mit Brom be- 
handelt und das von Brom nicht absorbirbare Gas aufgefangen 
und analysirt. [ch erhielt auf diese Weise zuniichst eine Fliissig- 
keit, die nach Beseitigung des tiberschiissigen Broms durch 
Alkali und Entwiisserung durch geschmolzenes Chlorcaleium 
unzweifelhaft als Propylenbromiir, an ihrem Siedepunkt 142— 
145° C. erkannt wurde. Die Analyse endlich des von Brom nicht 
absorbirbaren Gases erwies, dass dasselbe aus Kohlenoxyd und 
Wasserstoff besteht. Ich fand: 


Volum, red. aut 0° C. 
und 1 M. Druck. 


Urspriingliches Volum .......... 46-04 
Nach Zusatz von Sauerstoff...... 97-50 
Nach der Explosion ............ 41°32 
Nach Absorption der CO,........ 27-59 


Demnach ist: 


ia ok Se ey eu yl. eS eRY 56°18 
NE sc? goog co laleih wale fe ee ge ou 13°73 
Verbrauehter Sauerstoff 51-46—27 -59—23°-87 





oder fiir die Volumeinheit des Gases berechnet: 


Cieeiiateee sy bi 6 sled 1- 2202 
Kohlensiiure ........... QO: 298? 


Verbrauchter Sauerstoff ..0°5180 
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Durch Auflésung der beiden Gleichungen: 


OV y 

— —] -99()P 

5 - ete eae ==1°2202 
eon o's =(): 2982 


erhilt man fiir die Zusammensetzung des Gases: 


Wasserstoff.......... OQ: 714 
Kohlenoxyd.......... 0-298 
1-012 


wiihrend die theoretische Menge des verbrauchten Sauerstottes 
0-50 ist. Die Abweichungen der Analyse finden vollstiindige 
Erklirung in geringen Mengen von Propylen, die sich der Ab- 
sorption durch Brom entzogen haben. In der That, lést man die 
drei bekannten Gleichungen auf, so erhilt man fiir die Zusammen- 


setzung des Gases: 





Wasserstoff .......... O-7110 
SE a bk as oe on 8s 0: 0046 
Kohlenoxyd.......... 0: 2844 

1 - OOOO 


und fiir die theoretisehe Menge des verbrauchten 


av Q.8nn7 
5S = DODD 

Wy 
e anes . ») Lay f 
Thoin — 0): O?O%{ 
alial -14°9 
grr = 0: 1422 
O- 5184 





Sauerstottes: 


also in vollkommener Uebereinstimmung mit dem Experiment. 


Sonderbarer Weise ist die Bildung des Propylens aus Essig- 
siiure bisher, wie es scheiut, ganz tibersehen worden, ich habe 
wenigstens in der mir zugiinglichen Literatur ausser einer Be- 
merkung von Berthelot (Jahresbericht 1858, pag. 220), der bei 
der Destillation von Acetaten mit tiberschiissigem Natronkalk 
nichts dariiber 


neben Grubengas viel Propylen erhalten hat, 


finden kénnen. 
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Uber den Ursprung des Propylens konnte man wohl nieht 
lange in Zweifel sein, die Frage war nur, ob das Aceton direct 
zu Propylen reducirt werden kénne: 


C,.H.O + Zn = ZnO CoH, 


wobei dann eine Atomwanderung im Molekiile vor sich gehen 
miisste, oder ob der neben dem Aceton entstehende Wasserstoif 
dasselbe zu Isopropylalkohol reducirt, welcher letzterer dann 
unter der Einwirkung des Zinkstaubes Propylen liefern wiirde. 
Beide Auffassungen haben etwas fiir sich und ich nehme Anstand, 
mich ausdriicklich fiir die eine oder die andere zu erkliiren, da 
es mir nicht gelungen ist, zu vollkommen reinen Beobachtungen 
m gelangen; wenngleich ich meht verhehlen mébchte, dass mir 
die letzte Erklirnng die natiirlichere zu sein scheint. 

Wie ich die Versuche auch modificirte, ich crhielt stets 
wasserstoffhaltige Gasproben, weil das Aceton neben der Redue- 
tion noch eine Spaltung erleidet, wie ich sie bei spiiter zu be- 
sprechenden Versuchen mit Buttersiiure und Butyron in besonders 
prignanter Weise beobachtet habe. Destillirt man niimlieh 
trockenes reines Aceton iiber sorgfiltig getrockneten Zinkstaub, 
so erhilt man neben Propylen, noch Wasserstoff, Kohlenoxyd 
und Acetylen. Es tritt nimlich eine Spaltung des Molekiiles ein 


nach der Gleichung: 


C,H,O = C,H, + CO + H, 


z © 


und zwar wies ich das Acetvlen nach, indem ich das Gas dureh 
einen mit stark ammoniakailischer Silberlésung  beschickten 
Peligot’schen Absorptionsapparat streichen liess, wobei sich 
nicht unbedeutende Mengen des charakteristischen Acetvlen 
silberniederschlages bildeten. Der Niederschlag liste sich in ver- 
diinnter Salpetersiiure fast vollstiindig unter Ausstossung eines 
intensiven Acetylengeruches auf. Unter diesen Uimstiinden wird 
man es begreiflich finden, dass eine Entseheidung in der eben 
erérterten Alternative iiber die Entstehung des Propylens nicht 
méglich ist; dass aber Propylen tiberhaupt entsteht, das haben 


meine Versuche unzweideutig erwiesen. 
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Die Analyse einer Gasprobe ergab: 


Volum, red. auf 0° C. 
und 1 M. Druek. 


Urspriingliches Volum ......... 29°75 
Nach Zusatz von Sauerstoff..... 97-83 
Nach Zusatz von Luft.......... 193-96 
Nach der Explosion ........... 151-32 : 
Nach Absorption der CO, ...... 131-89. 
Es ist dem gemiiss: 
Contraction .......... 42-64 
Kohlensiiure .......... 19-43 


oder fiir die Volumeinheit des Gases berechnet: 


Contraction ........... 1:433 
Kohlensiiure .......... 0-653 


Den 96°13 Vol. zugesetzter Luft entsprechen: 








RP ae 75°98 
Samerstof ............ 20-15 
96°15. 
Es waren also an Sauerstoff vorhanden: 
OO 68-08 
In der Luft... .. 20°15. Vol. 
88 +23 
und da davon 
9D ° 91 


(d. h. 131°89—75-98) Vol. unverbraucht geblieben waren, so 
erhiilt man fiir den verbrauchten Sauerstoff: 


32°32 


oder fiir die Volumeinheit des Gases berechnet: 


1-086. 
Die drei Gleichungen: 
i ed See = ]-00U 
5 Ye z inl 
) “ee ) — 5) 2 en a — l 433 
nw eee = 0653 








o> 
en; 
ob) 
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geben fiir die Zusammensetzung des Gases: 








Weesermem ..........:. 0-640 
0 eee 0-146 
Kohlenoxyd........... QO: 214 
1 - OOO 
und dem entspricht als theoretische Menge des verbrauchten 
Sauerstoffes: 
AAS Bed = (0): 320 
2 
aT , 
Eee — 0657 
2 
rere == 0-107 
1-084 


also in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment. 
Die Analyse einer bei einem zweiten Versuch gewonnenen 
Gasprobe ergab: 
Volum, red. auf 0° C. 
und 1 M. Druck. 


Urspriingliches Volum ......... 30°52 
Nach Zusatz von Sauerstoff..... 89°86 
Nach Zusatz von Luft.......... 165-28 
Nach der Explosion ........... 122-36 
Nach Absorption der CO,....... 105-90 


Dem gemiiss ist: 


+t”~t«:«éR ee 42-92 
Kohlensiiure .......... 16°46 


oder fiir die Volumeinheit des Gases berechnet: 


Contraction . weer ee .1°406 
Kohlensiiure .......... 0°539 


Den 75-42 Vol. zugesetzter Luft entsprechen: 


re ot 
Sauerstoff ...... eres 





75°42 
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so dass an Sauerstoff vorhanden waren: 





 _—eereee 59 - 34 
In der Luft..... 15°81 Vol. 
75-14 


Davon sind: 
46:29 
(d. h. 105-90—59-61) Vol. unverbraucht geblieben, so dass die 
Menge des verbrauchten Sauerstoffes 
28-86 
oder fiir die Volumeinheit des Gases bereechnet: 
0-946 
betriigt. 


Dureh Auflésung der bekannten Gleichungen erhilt man: 


Waeaseorstonm ..........% 0-683 
Le QO: 11] 
Kohlenoxyd..-......... 0-206 

“i | ~QOO 


und dem entspricht als theoretische Menge des verbrauchten 
Sauerstoffes: 


v i 

“hae — ():3415 

Cy 

7 Rae a = ()° 4995 

"ieee = VY: 1030 
0: 9440 


womit die gefundene Zahl gut itibereinstimint. 

Behandelt man das Gas mit Brom, so erhiilt man ein bei 
142—143° C. siedendes Bromiir und ein von Brom nicht absor- 
birbares Gas, dessen Analyse es als ein Gemenge von Wasser- 
stoff und Kohlenoxyd erkennen liess. [eh fand niimlich: 

Volum, red. auf 0° C., 
und 1 M. Druek. 


Urspriingliches Volum.............. 25-04 
Nach Zusatz von Sauerstotf.... 2.2... D7T-88 
Nach der Explosion................. 24-36 
Nach Absorption der CO, ........... 19°86 
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demnach ist: 


Contraction ...........33°d2 
Kohlensiiure ..... -... £°50 


oder auf die Volumeinheit reducirt: 
Oomivactiom.......444. 1-339 
Kohlensiure .......... 0-179 
Der verbrauchte Sauerstoff betrug: 
39 -84—19-8 — 12-98 


oder tiir die Volumeinheit des Gases bereelmet: 


()- 518 


Lost man die beiden Gleichungen: 


ry Fi : Y 24) 
) 5 . oe ee. '@ . , 
os is =: ():179 


auf, so erhiilt man fiir die Zusammensectzung des Gases: 


Wasserstoff ........ — ()° 833 
Kohlenoxyd.... 2... - (0-179 
1-012. 


Die theoretische Menge des verbrauchten Sauerstoffes ist 0-50; 
womit die experimentell gefundene Zahl befriedigend tiberein- 
stimmt. 

Die Bestimmung des Broms in dem aus dem Gase erhaltenen 
Bromiir ergab eine etwas zu hohe Zahl — offenbar weil trotz der 
vorgelegten Silberlésung etwas Acetylen in dem Gase enthalten 
war. Lmmerhin aber beweist die getundene Zahl doeh, dass das 
bromiir nahezu reines Propylenbromiir war. Es lieferten: 

0°258 Gr. angewendeter Substanz 0: 4490 Gr. AgBr, 
mithin enthielt das Bromiir: 

Berechnet tir CoH, Bry 
eee 79-97 Pere. 79°20 Pere. 

Gegen diese ganze Versuchsreihe liess sich nun ein gewich- 
tiger Einwand machen, dass niimlich die Bildung des Acetones 
keine dem Zinkstaub eigenthiimliche Wirkung auf die Acetyl- 





sruppe zu sein braucht, sondern dass sich einfach zuniichst Zink- 
acetat bildet, das sich dann unter der Einwirkung der Wiirme 


at 
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nach der allbekannten Reaction in Aceton verwandelt. Es musste 
mir daher daran gelegen sein, diesem Einwurf zu begegnen und 
durch Versuche, mit Acetylderivaten, die die Bildung von Zink- 
acetat ausschlossen, den Nachweis zu fiihren, dass gleichfalls 
Aceton und seine gastérmigen Zersetzungsproducte entstehen. Ich 
studirte zu dem Ende zuniichst die Einwirkung des trockenen 


Zinkstaubes aut 


Kssigsiiureanhydrid. 

Auch hier beobachtete ich eine ziemlich lebhatte Gasent- 
wicklung und in dem leeren Kolben sammelte sich eine Fliissig- 
keit, aus der leicht reines Aceton zu isoliren war, Dasselbe siedete 
nach dem Trocknen tiber calcinirtem Kupfersulfat zwischen 56° 
und 57° C. Bei der Elementaranalyse lieferten: 

0-3749 Grm. angewandter Substanz 0°3515 Grin. Wasser und 
O0-8531 Grm. Kohlensiiure. 
Dem entsprechen: 
Berechnet fir C.H,O 
+s ieee 62-07 Pere. 62°07 Pere. 
eee rs 10°41, 10°34, 
Die Dampftdichte-Bestimmung nach Hofmann’s Methode 
im Wasserdampfe ausgetiihrt, ergab: 
0-2076 Grm. Substanz leferten ein Dampfvolum yon: 
183-37 C.C. 
bei 100° C. und einem Druck von 454°51 Mm. Quecksilber, 
reducirt auf O° C. Dem entsprechen als Dampfvolum bei 0° C. 
und 760 Mm. Quecksilberdruck: 
80-28 C. C., 
so dass man unter Zugrundelegung der Re gnault’schen Zahl fiir 
das specifische Gewicht der Luft erhalt fiir die Dampfdichte: 
1-9996, 
wiihrend die fiir Aceton berechnete Dampfdichte: 


58 
. == 2.008 


28-88 
betriie¢t. In dem bei demselben Versuche erhaltenen Gase liessen 
sich ferner mit vollkommener Sicherheit Propylen, Kohlenoxyd 
und Wasserstoff nachweisen. Ich fand nimlich: 

















Studien tiber die Zersetzung einfacher org. Verbindungen ete. O9%¢ 


Volum, red. aut 0° C. 
und 1 M. Druck. 


Ursprtingliches Volum............... 56°11 

Nach Zusatz von Sauerstoff........... 130°63 

eee. Gor Bamleeee............65005. 80-46 

Nach Absorption der CO, ............ DO- OA. 
Demgemiiss ist: 

SE LL eS ERE ce DO-17 

i ee 


Verbrauchter Sauerstoff 94 °*52—5h0- 04 .44-48 


oder tiir die Volumeinheit des Gases bereechnet: 


(‘ontraction ........... 1-389 
Kohlensiiure .......... 0-84? 
Verbr. Sauerstotf....... 1-232. 


Lost man die drei bekannten Gleichungen auf, so erhilt man fiir 


: die Zusammensetzung des Gases: 
a ee Pare O-524 
ne rae 0-185 
Kohlenoxyd........... QO: 295 





1°O000 
ind dem entsprechend fiir die theoretische Menge des verbrauch- 


ten Sauerstoffes: 


By og > 
reer — (): YO?0) 
+) 
ar 
Peel. —= 0° 8235 
~) 
f es eees — 0: 1465 


| r P50 


aol OS 


also in vollkommener Ubereinstimmung mit dem Experiment. 
Dieser Versuch sechien mir schon zur Geniige zu erweisen, 

dass die Entstehung des Acetones und seiner Zersetzungsproducte 

einer eigenthiimlichen Wirkung des Zinkstaubes zuzuschreiben 


sel; denn wenn auch Béchamp (Jahresbr. 1877, pag. 664) nach- 
vewiesen hat, dass das Essigsiiureanhydrit mit Zinkoxyd Zink- 
7 “ : ° : i , , 

a acetat zu bilden im Stande ist, so sind doch die Mengen des 


: ) hO* 
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Zinkoxydes im Zinkstaub viel zu geringe, um die Entstehung der 
nicht unbedeutenden Mengen reinen Acetons durch eintache 
trockene Destillation etwa entstandenen Zinkacetates erkliren zu 
kénnen. 

Zum Uberflusse habe ich noch eine Versuchsreihe mit Athy|- 
acetat durchgefiihrt. die mir all’ und jede Bedenken zu_besei- 
tigen scheint. 

Um bei diesen Versuehen die Analysen nicht unnéthig zu 
erschweren, machte ich mir die Erfahrungen zu Gute, die ich bei 
dem zuerst beschriebenen Versueche mit Essigsiiure gesammelt 
hatte: ich nahm niimlich méglichst enge Verbrennungsréhren, um 
den Uberschuss des Zinkstaubes auf ein Mininum herabzudriicken, 
denn so konnte ich hoffen, die weitere Zersetzung des Acetons 
hintanzuhalten, und zu klaren Resultaten zu gelangen. Um die 
Gase frei von Kohlensiiure zu erhalten, wurden statt einer mit 
Wasser eetiillten Waschflasche zwei mit Kalilauge beschickte 
Flaschen eingesechaltet. leh verwendete vollkommen reinen Ester. 

Der Versuch verlief ganz so, wie ich es vermuthet hatte, es 
sammelte sich in dem gekiihlten Kolben eine Fliissig¢keit, die 
nach ihrem Verhalten gegen Natriumbisulfitlbsung zu schliessen, 
ziemlich reich an Aceton sein musste: und es entwich ein mit 
stark leuchtender Flammen brennendes Gas. 

Die Fliissigkeit wurde iiber calcinirtem Kupfersulfat ge- 
trocknet und darauf wiederholt fractionirt destillirt. Es gelang 
auf diese Weise eine bei 56—)s8° C. siedende Fraction abzu- 
scheiden, die durch Elementaranalyse und Dampftdichtebestim- 
mung als Aceton identifieirt wurde. Die erstere ergab: 

O-3576 Grm. angewandter Substanz lieferten 
O-3379 Grm. Wasser und 0- 8099 Gr. Kohlensiiure. 

Dem entsprechen: 

Berechnet tiir C.H,O 
Ma ae 61-77 Pere. 62-07 Pere. 
ahd ibe 10°49 ,, 10°34, 

Die Dampfdichtebestimmung ferner, nach Hofmann’s 
Methode im Wasserdampf ausgefiihrt, lieferte folgende Daten: 

Aus 0:1670 Grm. angewandter Substanz entstand ein Dampt- 


yvolum yon: 


169°32 C. C. 
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bei 100° C. und einem Druck von 404-11 Mm. (reducirt auf 0° C.), 

Dem entspricht ein Dampfvolum von: 

605-909 C. C. 
bei O° C. und 760 Mm. Druck, so dass man unter Zugrundelegung 
der schon oben angefiihrten Dichte der Luft, tiir die Damptdiehte 
erhiilt : 
1-959 
wiihrend die theoretische Dampfdichte 2-008 betriigt. 

[ch habe ferner zwei, beiverschiedenen Versuchen gewonnene 
Gasproben analysirt, und habe iibereinstimment gefunden, dass 
dieselben nach der Reinigune mit Kalilauge aus Wasserstoff, 
Kohlenoxyd und Athylen bestanden. 

So fand ieh bei einem Versuch: 

Volum, read. aut 0° €, 
und tM. Druck. 


Urspritingliches Volum ......... O1° OD 
Nach Zusatz von Sauerstotf ..... 117-45 
Nach der Explosion ........... 2°51] 
Nach Absorption der Cl , oy ee 1-16 
Demnach ist: 
oe {-14 
Kohlensiiure ..............93°15 
Verbrauchter Sauerstoff .. 0.0: 1 24 


Nd os aS a he are L454 
OF ee O- 746 
Verbrauchter Sauerstoft .... . 1-199 
Iie drei Gleichungen: 
eo+ry+t+2z...... == 1-QUU 
ee ae — 1-454 
oe ee O- 746 


ergeben fiir die Zusammensetzung des Gases: 


WE 6 keke es O53: 

Athvlen nee pa wade eae O- 250 

Kohlenoxyd........... O- 186 i 
1- OOO 2 
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und dem entsprechend erhalt man fiir die theoretische Menge des 
verbrauchten Sauerstoffes: 


Fy 
= sau ad 
ephvik are = (): Yo, 
are = 0:840 
= ae 6 oe ee —— () 093 
2 
1900 


also in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment. 

Ein zweiter Versuch, bei dem eine noch geringere Menge 
Zinkstaub in Verwendung kam, lieferte, wie zu erwarten war, ein 
iithylenreicheres und kohlenoxydiirmeres Gas. [eh fand nimlich: 





Volum, red. auf 0° C. 
und 1 M. Druek. 


Urspriingliches Volum ......... 28-46 
Nach Zusatz von Sauerstoff ..... 66°54 
Nach Zusatz von Luft ......... 113-53 
Nach der Explosion ........... 66°46 
Nach Absorption der CO, ...... 44°77 
Es folet daraus: 
Contraction ........... 47-07 
Kohlensiiure .......... 21°69 


oder fiir die Volumeinheit des Gases bereehnet: 


Contraction ........... 1:°654 
Kohlensiiture .......... 0: 762. 


Den 46°99 Vol. zugesetzter Luft entsprechen: 


LS Serer 37°14 
Sauerstoff........... 9-85 
46-99 


Es waren mithin an Sauerstott vorhanden: 


a 38-08 | 
In der Luft ..... 9-85 Vol. 





47-93 | 


Davon sind: 


~ 
( 











S| 
we 
fa 
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(d. h. 44°77—37-14) Vol. unverbraueht geblieben, mithin betrigt 
die Menge des verbrauchten Sauerstoffes: 


40°30 
oder fiir die Volumeinheit des Gases berechnet: 
1:416. 


Auf Grund der oben autgestellten Gleichungen berechnet 
sich die Zusammensetzung des Gases zu: 


WeenOrgene . . owns eee. ()- 604 
ee ae ee 0-366 
8, eee 0-030 

1-000 


und dem entsprechend findet man fiir die theoretische Menge des 


verbrauchten Sauerstottes: 


x 
a ae — ()*5Q)Y 

? 
Y ear — 1-OUS 
Se aie an — 0-015 

2 
1:415 


also in fast vollkommener Ubereinstimmung mit dem Experiment. 
Es wurde endlich ein Versuch in der Weise ausgefiihrt, dass 
das Gas vor seinem Eintritt in die Sammelréhrechen einen mit 
Brom beschickten Absorptionsapparat und eine mit Kalilauge 
sefiillte Waschflasche passiren musste. Was zuniichst das auf 
diese Weise erhaltene Bromiir anbelangt, so wurde es dureh 
seinen Siedepunkt (127° C.) und eine Brombestimmung als 
\thvlenbromiir erkannt. Bei der letzteren lieferten: 


():4663 Grin. angewandter Substanz 0-9277 Grm. AgBr. 


Dem entsprechen: 
Berechnet fiir C,H,Bry, 


ee 84-64 Pere. 85°10 Pere. 


Das bei diesem Versuche erhaltene Gas erwies sich als ein 
Gemenge von Kohlenoxyd und Wasserstoff. [eh fand: 
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Volum, red. aut 0° C. 
und 1 M. Druck. 


Urspriingliches Volum .......... 29-50 
Nach Zusatz von Sauerstoff...... 76°08 
Nach der Explosion ............ 36°90 
Nach Absorption der CO,... 2... 231-89 
Es ist mithin: 
Contraction ........... 39°18 
Kohlensiiure .......... 5-O1 


Verbrauchter Sauerstoff. . 14-69 


oder fiir die Volumeinheit des Gases bereehnet: 





Contraction ........... 1-528 
Kohlensiiture .......... ()- 169 
Verbrauehter Sauerstoff. .Q:498 


Durch Auflésung der beiden Gleichungen: 


Ov y 
a = 1-328 
| oe = 0: 169 
erhilt man fii miners etzung des Gases: 
rr > 829 
Ronlemoxyd........... 0-169 


0-998 

Die theoretische Menge des verbrauehten Sauerstoftes ist 
0-50; womit die experimentell gefundene Zahl gut iibereinstimmt. 

Ich will sehliesslich den Umstand nicht unerwiihnt lassen, 
dass die Gegenwart des Zinkstaubes fiir die Entstehung der von 
mir beschriebenen Zersetzungsproducte bei den Temperaturen, 
die ich anwendete, eine conditio sine qua non ist. Was den Eis- 
essig anbelangt, so haben schon Lie big und Pelouze selbst bet 
gliihenden Poreellanréhren negative Resultate erzielt. Mit Essig- 
siitureanhydrid habe ich selber einige Versuche angestellt, mit 
Roihren, die statt mit Zinkstaub mit grob zerkleinertem, aus- 
gegliihtem Bimsstein getiillt waren. Ich beobachtete keine Gas- 
entwicklung, und fand, dass die tibergegangene Fliissigkeit im 


Wesentlichen aus unveriindertem Essigsiiureanhydrid bestand. 
Ich glaube daher, die Zersetzung der Essigsiiure und ihrer Deri- 
vate in der eben erliuterten Weise einer specifischen Wirkung 
des Zinkstaubes zuschreiben zu diirfen. 
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Von héher zusammengesetzten Siuren habe ich noch die 
Buttersiure 


untersucht und erhielt zu meiner Uberraschung neben versehie- 
denen Ketonen, darunter auch das erwartete Butyron, ein Gas, 
das gleichfalls aus Propylen, Kohlenoxyd und Wasserstoff bestand, 

Die Fliissigkeit, welche iiberdestillirte, war nach geeignetem 
Reinigungsverfahren sechwach gelb getiirbt, besass einen ange- 
nehmen, an Fruchtither erinnernden Geruch und erwies sich bei 
der fractionirten Destillation als rohes Butyron. Nach mehr- 
maliger Destillation gelang es, eine bei 144—145° C. siedende 
Fraction abzuscheiden, die man also als reines Butyron an- 
sprechen konnte. Die Vor- und Nachliiute dieser Fraction zeigten 
ganz den Charakter der Fliissigkeiten, die man bei der Dar- 
stellung des Butyrons aus Calciumbutyrat erhilt, und deren Natur 
durch die sorgtiltigen Untersuchungen von Grimm, Sehmidt 
Kurtz und namentlich Limpricht so vollstindig aufgekliirt ist, 
dass i¢h von weiteren Analysen Abstand nelimen zu kénnen 
meinte. Nur eine Bemerkung in Betretf der hiher siedenden 
Fractionen sei mir gestattet. Limpricht (Gmelin, Handbueh 
Supl, pag. 812) hat in denselben das bei 182° siedende Methyl- 
butyron (CLH,,Q) naehgewiesen, tiber die gegen 200° siedende 
Fraction jedoch hegen, soweit mir ersichtlich ist, keine Angaben 
vor. [eh habe es daher nicht fiir iiberfliissig gehalten, diesem 
hoch siedenden Produet einige Autinerksamkeit zu schenken und 
habe bei der Analyse zweier von verschiedenen Versuchen her- 
riihrender Fractionen Zahlen erhalten, die auf die Formel eines 
Dimethylbutyrons (CjH,.O) leidlich stimmen. Es lieferten: 
lL. 0: 2250 Grm. angewandter Substanz 

O-2519 . Wasser und 00-6289 Grin. Kohlensiiure : 
Il. O-2332 9...) angewandter Substanz 


_ 


O-25H76 . £Wasser und 00-6488 Grm. Kohlensiure. 


Dem entsprechen: 
Berechnet tiir 


. I. CgH,,0 
‘ Ke +, =))0 FE . FLO 7 — Qo 
ends (0°22"/, (D°8D" ) (6°19°/, 
° 0 ). 980 yy. 470 
H ....12-44%, 12-32%), 12-67%. 


Der Siedepunkt dieser Fliissigkeit liegi bei 192—195° (. 
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Ich will ferner gleich an dieser Stelle bemerken, dass meine 
Bemiihungen, das Heptylen, das nach Analogie des Propylens 
aus (dem Aceton aus dem Butyron hiitte entstehen sollen, zu 
isoliren, ohne Erfolg geblieben sind. Das Heptylen hat nahezu 





denselben Siedepunkt, wie die Vorliiufe des Butyron — das 
Butyral von Chancel — und die die letzteren constituirenden 


Ketone verbinden sich nur sehr schwierig und unvollstiindig mit 
Natriumbisulfit, wie namentlich Kurtz (Liebig’s Annalen, 161, 
pag. 205 ff.) erwiesen hat. 

Was nun die gasférmigen Producte der Zersetzung der 
Buttersiiure anbelangt, so bestehen dieselben, wie eben erwiihnt 
wurde, aus Propylen, Kohlenoxyd und Wasserstoft. Das erstere 2 
hat schon Berthelot (Gmelin, Handbuch, Supl. pag. 787) unter 
iihnlichen Umstinden nachgewiesen. 

[ch habe mehrere Gasproben analysirt und dabei Folgendes 





vetunden: 
Volum, red. auf 0° ©. 
und 1 M. Druck. 
Urspriingliches Volum ......... do ° 30 
Nach Zusatz von Sauerstoff ..... 102-89 
Nach Zusatz von Luft.......... 164-47 
Nach der Explosion ........... 117-49 
Nach Absorption der CO,....... 95-19. 
Es ist dem gemiiss: 
Comememon ...........; 46-98 
Kohlensiiure .......... 22-30 


oder fiir die Volumeinheit des Gases berechnet: 
Contraction ........... 1:41] 
Kohlensiiure .......... 0-669 


Den 61°58 Vol. zugesetzter Luft entsprechen: 





Stickstoff ...... 48-67 
Sauerstoff ..... .12-91> Vol. 
61°58 
so dass an Sauerstoff vorhanden waren: 
Pa ae ae 69-59 
In der Luft. .... 12°91 Vol. 


82-50 \ 


i 
3 








n 
it 
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davon sind: 


id. h. 95-19—48-67) Vol. unverbraucht geblieben, mithin betrigt 
die Menge des verbrauchten Sauerstoffes: 

3D°98 
oder auf das Volum 1 redueirt: 

1 -O804, 


Rik dala tarsh 





Lost man die schon mehrtach beniitzten Gleichungen auf, so 
erhilt man fiir die Zusammensetzung des Gases: 





Vf err 0-62] 

PE cok aces bow Re we 145 

0 0-254 
1-000. 


und demgemiiss fiir die theoretische Menge des verbrauchten 


Sauerstoffes: 


wv - 
— ()° 3109 
Brrr ees >] 
Y) 
a — ()' ODP? 
2 
i aids ttn — ()-1170 
) 


1 OS800 
also in vollkommener Ubereinstimmung mit dem Experiment. 
Kine bei einem zweiten Versuch gewonnene Gasprobe ergab 
bei der Analvse Folgendes: 


Volum, red. aut 0° C, 
und 1 M. Druck. 


Urspriingliches Volum ......... dD°47 
Nach Zusatz von Sauerstoff ..... 86-25 
Nach Zusatz von Luft.......... 142-08 
Nach der Explosion ........... 90-66 
Nach Absorption der CO,....... 66°94 


Demnach ist: 


Contraction ........... 51-42 
Kohlensiiure .......... 93°72 











Ps 
& 
ye: 
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oder fiir die Volumeinheit des Gases berechnet: 


Comtraction ........... 1-449 
Kohlensiiure 


a ae 44°13 
a ee 11°70 | 
DD 83, | 


so dass an Sauerstoff vorhanden waren: 


AS 5O:78 
In der Lutt..... 11°70. Vol. 
62-48 | 





davon sind: 

22-81 
(d. h. 66:94-—44-13) Vol. unverbraucht geblieben, also betriigt 
die Menge des verbrauchten Sauerstoffes: 

39-67 
oder auf das Volum 1 reducirt: 

1-118. 
Dureh Aufl6sung der bekannten Gleichungen erhiilt man fiir die 
Zusammensetzung des Gases: 


a re O- 640 

Saree 0-154 

Kohlenoxyd........... 0: 206 
1-000 — 


und dem entsprechend fiir die theoretische Menge des verbrauch- 
ten Sauerstoffes: 


a 
x ee O° 520 

? 

{)) 
— ({): 695 

? 
rere = 0:°103 
1-116 


also in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment. 








lie 


eh 
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Behandelt man das urspriingliche Gas mit Brom, so erhiilt 
man ein bei 143° C. siedendes Bromiir, dessen Bromgehalt dem 


des Propylenbromiirs entsprach; es lieferten: 
Q°3566 Grm. angewandter Substanz 0°6610 Grm. AgBr. 


Dem entsprechen: 
Berechnet fiir CoH, Br, 
ae 73°88 Pere. 79°20 Pere. 

Das mieht absorbirte Gas erwies sich als im Wesentliechen 
aus Kohlenoxyd und Wasserstoff bestehend, denen nur noch 
veringe Mengen von Propylen beigemengt waren. [eh fand 
niimlich: 

Volum. red. aut 0° €, 


und | M. Druck. 


Urspriingliches Volum .......... 27°93 
Nach Zusatz von Sauerstoff ..... 50°69 
Nach der Explosion ............ 15*D? 
Nach Absorption der C¢ Benes y- OP 


Demnach ist: 


Contraction .....2s....ao0°1¢4 
Kohlensiiture .......... fy OQ) 
Verbrauechter Sauerstott. .17- 14 


oder fiir die Volumeinheit des Gases bereehnet: 


Ps: 1-259 
Kohlensiiure .......... ()+ 235. 


Verbrauchter Sauerstoft. .0° 614 


Daraus berechnet sich die Zusammensetzung des Gases wie 


folet: 


i a se aes 0: TOY 
0 Pee Q-Q28 
Kohlenoxvd........... O-270 

‘J 1 “OOD 


und die theoretische Menge des verbrauchten Sauerstottes wire 


dementsprechend : 
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oder fiir die Volumeinheit des Gases berechnet: 


Contraction ........... 1-44$ ; 
Kohiensiure .......... 0-669 : . 


Stickstoff............. 44°13 
I cee 11°70 


so dass an Sauerstoff vorhanden waren: 


memer......... HO: 78 
In der Luft..... 11-70. Vol. 
62-48 | 
davon sind: 
22°81 
(d. h. 66°94-—44-13) Vol. unverbrauecht geblieben, also betriigt 
die Menge des verbrauchten Sauerstoffes: 
39°67 
oder auf das Volum 1 redueirt: 


1-118. 


Dureh Auflésung der bekannten Gleichungen erhiilt man fiir die 
Zusammensetzung des Gases: 


Weems... ..-..... 0-640 ; 
ee O-154 
ee 0: 206 

1-000 — 


und dem entsprechend fiir die theoretische Menge des verbrauch 
ten Sauerstoffes: 


. oe O° 320 
? 
) 
© gn ia — ()- 693 
? 
i re — 0-103 
-) 


1-116 | 


also in guter Ubereipstimmung mit dem Experiment. 
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Behandelt man das urspriingliche Gas mit Brom, so erhiilt 
» 


man ein bei 145° C. siedendes Bromiir, dessen Bromgehalt dem 
des Propylenbromiirs entsprach; es lieferten: 


O° 3566 Grm. angewandter Substanz 0°6610 Grm. AgBr. 


Dem entsprechen: 
Berechnet fiir CgH, Br, 
eee 73°88 Pere. 79°20 Pere. 

Das nicht absorbirte Gas erwies sich als im Wesentlichen 
aus Kohlenoxyd und Wasserstoff bestehend, denen nur noeh 
veringe Mengen von Propylen beigemengt waren. I[eh fand 
niimlich: 

Volum, red. auf 0° ©, 
und 1 M. Druck. 


Urspriingliches Volum .......... 21°93 
Nach Zusatz von Sauerstoff oo... . 5O-69 
Nach der Explosion ............ 15-52 
Nach Absorption der CO,........ 62 


Demnach ist: 


Contraction ...........3D°1¢ 
Kohlensiiure .......... - QQ) 
Verbrauchter Sauerstoff. .17- 14 


oder tiir die Volumeinheit des Gases bereehnet: 


re 1° 259 
Kohlensiiure ....... ~..0°354 
Verbrauchter Sauerstott. .0°-614 


Daraus berechnet sich die Zusammensetzung des Gases wie 
tolet: 


Wasserstoff ......... ..0°TO2 
4. i. PEEEeee eee 0-Q28 
CS 9 Se O-270 

: 1- O00 


und die theoretische Menge des verbrauchten Sauerstottes wire 


dementsprechend : 








x ‘ 

5) wes 6% — ()'35] 

a) 

eset, or — (): 176 

? 

_ (). 128 

Botte — Y:135 
-G12 


womit die experimentell gefundene Zahl hinreichend genau iiber- 
einstimint. 

Fragen wir uns, wie das Propylen neben Kohlenoxyd und 
Wasserstoff aus der Buttersiiure entstehen kénne, so ergeben sich 
zwei Méglichkeiten. Entweder es wird direct aus der Buttersiiure. 
Kohlensiiure und Wasserstofft abgespalten: 

2 C,H,O, = CO, + C,H, + H, 


oder aber das Propylen, sowie cin Theil des Kohlenoxydes und 
des Wasserstoffes sind Producte einer secundiiren Kinwirkung aut 
das aus der Buttersiiure unter Abspaltung von Kohlensiiure wid 
Wasser zuniichst entstandene aga 


2C, HO, = C,H,,0 + CU, + H,O 
C,H,,0 = 20H. + CO + H,. 


Die letztere Auffassung ist vielleicht die den thatsichhehen 
Verhiiltnissen entsprechende; sie hat, wie mir scheint, dadureh an 
Wahrscheinlichkeit gewonnen, dass es mir gelungen ist, eine 
der soeben aufgestellten Gleichung entsprechende Spaltung des 
Butyrons thatsiichlich nachzuweisen. 

[ch stellte mir reines Butyron durch trockene Destillation 
von reinem Caleium-Butyrat und nachherige wiederholte fractio- 
nirte Destillation des urspriinglichen Productes her. Da nun aber 
die Menge des mir zu Gebote stehenden Butyrons keine allzu- 
bedeutende war, so musste ich, um luftfreies Gas zu erhalten, zu 
dem Kunstgriff meine Zuflucht nehmen, wiihrend des ganze 
Versuches einen langsamen Strom von Wasserstoff durch dew 
Apparat gehen zu lassen, indem ich hoffte, neben dem in dem 


aufgefangenen Gase allerdings nun vorherrschenden Wasserstoi! 
doch das Propylen und das Kohlenoxyd durch die Analyse noch 
mit hinreichender Sicherheit nachweisen zu kénnen. 
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Diese Hoffnung hat sich denn auch bestitigt. Ich erhielt bei 
der Analyse einer Gasprobe: 


Volum, red. auf 0° C. 
und 1 M. Druek. 


Urspriingliches Volum .......... 53°35 
Nach Zusatz von Sauerstoff ...... 80°91 
Nach der Explosion ............ 29-41] 
Nach Absorption der CO,........ 21-40. 
Dem gemiiss ist: 
Contraction ........... D1 dU 
Kohlensiiure .......... 8-O] 


Verbrauchter Sauerstoft. .26°16 
oder aut das Volum 1 reduecirt: 


Comipaeteem ... 6... i.e: 1-544 
Kohlensiiture .......... ()- 240 
VerbrauchterSauerstott. .O° 784. 


Mit Zugrundelegung dieser Daten erhiilt man dureh die 
vekannten Gleichungen fiir die Zusammensetzung des Gases: 


we eeeneeees fo. os sc des O-902 
oo reer rr ere O°O7] 
ee Q-O27 

1-000 


uid dem entsprechend fiir die theoretische Menge des verbrauch- 
ten Sauerstoffes : 


ei 2% — ():4510 

) 

( 

— ()+3195 

») 

slit Gale = 0:0135 
0: 7840. 


Die Analyse einer zweiten bei demselben Versuch gewon- 
uenen Gasprobe ergab: 
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Volum, red. auf 0° C. 
und 1 M. Druek. 


Urspriingliches Volum .......... 26°97 
Nach Zusatz von Sauerstoff...... 48-84 
Nach der Explosion ............ 7-13 
Nach Absorption der CO,........ 0-67 


Es ist also: 
Womtrection: ......26... 41°77] 
Kohlensiiture .......... 0-46 
Verbrauchter Sauerstoff. . 21°20 
oder fiir die Volumeinheit berechnet: 
ee 1°D47 


Kohlensiittre .......... ()- PAO 
Verbrauchter Sauerstofft. .0- 786 


Das Gas hat mithin foleende Zusammensetzune: 


Waseorstof ........... 0-903 
eee O° O71] 
Komienonyd.......:... O-O27 

1:OQ] 


und dem entsprieht als theoretische Menge des verbrauehten 


Sauerstottes: 


ame 4) ad r 
“Trees body 
Q) 
Bag? ex: — (3194 
4 
- — O:'O1SD 
? 


7845 


Beide Analysen haben also unter einander und mit der Theorie 
gut iibereinstimmende Resultate ergeben. 

Fassen wir die Resultate dieser Untersuchung zusammen, so 
finden wir, dass die Einwirkung des Zinkstaubes, ebenso wie aut 
die Alkohole, so auch auf die Siiuren und ilire Derivate im Wesent 
lichen eine Contactwirkung ist, insofern Abspaltung von Kohlen 


siiure und Wasser, beziiglich eine vollstiindige Sprengung des 
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Molekiiles bewirkt wird. Denn das die beobachteten Ketone nieht 
iediglich dureh die trockene Destillation der entsprechenden 
Zinksalze, sondern auch dureh eine eigenthiimliche Einwirkung 
des Zinkstaubes aut die Siurereste entstehen kiénnen, haben die 
Versuche mit Exssigsiiureanhydrid und Athylacetat mit hinreichen- 
der Gewissheit erwiesen. 


Man kann das allgemeine Schema aufstellen: 


( Ha, + 1 C,,H2,, + 1 


~) “é awl 


COON CO + CO.-H.O 
C,,He, +1 


‘i 


Dureh Einwirkung des Zinkstaubes auf die Kohlensiure und 
den Wasserdampt entstehen dann das ausnahmslos beobachtete 
Kohlenoxyd, sowie der Wasserstolf. Der Formaldebyd, d. h. das 
der Ameisensiiure nach diesemSchema entsprechende Zersetzungs- 
product, ist allerdings nicht direct nachgewiesen worden, son- 
dern nur, wenn auch mit einiger Wahrscheinlichkeit, aus einem 
sccundiren Zersetzungsproduct erschlossen. 

Die in den Gasen enthaltenen Kohlenwasserstotte, selbst- 
verstiindlich mit Ausschluss derjenigen, die wie das Athylen bei 
dem Athylacetat ihre Entstehung der in der urspriinglichen Ver- 
bindung enthaltenen Alkylgruppe verdanken, fasse ich aut Grund 
der auseinandergesetzten Versuche als Producte einer seeun- 
diiren EKinwirkung des Zinkstaubes auf die zuniichst entstehenden 
Ketone auf. Dabei hat sich nun allerdings ein Resultat ergeben, 
das ich nach den bei den Alkoholen gemachten Erfahrungen 
nicht erwartet hiitte. Die Kohlenstoffatome der Alkylreste haften 
nimlich so fest aneinander, dass, wie ich bei dem Athylalkohol 
nachgewiesen habe, es einer bedeutenden Temperaturerhéhung 
bedarf, um ihre Bindungen zu lésen. Die Gruppe CO dagegen 
scheint, wie der Zerfall des Aceton und des Butyron erweist, 
ziemlich lose gebunden zu sein. Namentlich der fast vollstiindige 


Zerfall des Butyron die bei dem Versuch wiedergewonnene 
lliissigkeit erwies sich als fast reines Butyron — erliiutert das 


aut eine frappante Weise. 
Dieser Versuch, sowie die Schwierigkeit die CO-Gruppe zu 
reduciren, insofern nach meinem Versuchen gliihender Zinkstaub 
D1 








¢ . . " — — - 
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verbunden mit naseirendem Wasserstoff dazu nicht ausreicht, hat 
mich dazu bewogen, die Entstehung des Propylen aus dem Aceton 
eher dem nascirenden Wasserstoff in der oben angedeuteten Rich 
tung als der directen Einwirkung des Zinkstaubes zuzuschreiben, 

Die Entscheidung der Frage, ob dem beschriebenen Zerfal| 
des Siiuremolokiiles eine eigenthiimliche, sich allgemein geltend 
machende Bindungseigenthiimlichkeit der Karboxylgruppe zu 
Grunde liegt oder nicht, muss weiteren Versuchen, besonders mit 
zweibasischen Siuren, die ich alsbald in Angriff za nehmen 


evedenke, vorbehalten bleiben. 
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(ber die Einwirkung des Quecksilberathyls auf Jodide 
von Kohlenwasserstoffen und eine neue Synthese des 
Acetylens. 

Vou Dr. Wilhelm Suida. 

(Aus dem Laboratorium des Professors E. Ludwig. 

Vorgelegt in der Sitzung am 15. Juli 1880.) 

Vor vielen Jahren hat Professor EK. Ludwig in der Absieht 
die Svnthese eines Amylen’s zu bewerkstelligen, die Einwirkung 
von Quecksilberiithyl auf Jodallyl zu studiren begonnen; es war 
dabei vorausgesetzt, dass entweder nach Gleichung | Jodqueck- 


silber und Amylen oder nach Gleichung LT Quecksilberithyljodid 


und Amvylen entstehen wiirden: 


9 1) 


1 — \ a 6 o ' 
I. (C,H), Hg4-C,H,J=C, H.HeJ-+-C.H,, 


(q. cr )(' —_—— cr ;_~) \ - 
I (C,H,), Hg +-2C,HJ=HegJ,+-20,H 


Kaum waren die daraut beziiglichen Versuche begonnen, so 
erschien eine Mittheilung von A. Wurtz', welche die Resultate 
der Einwirkung von Zinkiithy] auf Jodallvl enthielt, darunter aueh 
die Bildung eines Amylen’s. 

In Folge dessen setzte Professor Ludwig die begonnenen 
Versuche nicht weiter fort. Da er mir die Mittheilung machte, 
dass Quecksilberiithvl auf Jodallyl ganz glatt einwirkt, so sehien 
es Inir wiehtig genug, diese Reaction genauer zu studiren, zumal 
die von Wurtz?*® verfolgte Reaction des Zinkithyls auf Jodallyl 
Keineswegs gilatt verliinft, indem bei derselben ausser einem 
\mylen, Diallyl, Diamylen, Athylen, Propylen und Amylwasser- 
stolf entstehen. 

[ch habe demnach zuerst die Finwirkung des Quecksilber- 
ithyls auf Jodallyl untersucht und nachdem ich dabei zu einem 

1) Jahresbericht fiir Chemie, 1862, 407. 


2) Jahresbericht fiir Chemie, 1863, 492. 
517 
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sehr befriedigenden Resultate gelangt war (welches allerdings 
den eingangs angeftihrten Gleichungen nicht entspricht), die 
Reaction des Quecksilberiithvls auf andere Jodide studirt. 


I. Einwirkung von Quecksilberithy] auf Allyljodid. 


Wird Allyljodid mit Quecksilberiithyl] im Verhiiltniss von 
1 Molecul zu 1 Moleeul in zugesehmolzenen Réhren 1—-2 Tage 
lang bei 120—150° C. erhitzt, so findet man nach dem Erkalten 
in jedem Rohre eine dichte aus grossen, farblosen, perlmutter 
glinzenden Krystallbliittern bestehende Masse, welche von einer 
stark lichtbrechenden Fliissigkeit durchtriinkt ist, und bein 
Offnen der Réhren ist kein Uberdruck wahrzunehmen. 

Die Krystalle sind nach dem Abtropfen der Fliissigkeit, Ab- 
pressen und Umkrystallisiren aus siedendem Alkohol leicht voll- 
kommen rein zu erhalten. Die folgenden Quecksilber- und Jod 
bestimmungen beweisen, dass dieser Korper Quecksilber 





ithvijodid ist. 


I. O'7309 Grm. Substanz gaben 0°4813 Grm. Jodsilber ent- 
sprechend 0:2601 Grm. Jod. 

Il. 0°6513 Grm. Substanz gaben 0°3665 Grm. Quecksilber und 
04578 Grm. Jodsilber, entsprechend 0-2366 Grn. Jod. 


Getunden 
Berechnet fiir C,H;HgJ "Perse a 
™ _ wae ee 
oF L7Y ar: sf 0 2 . 260 
J oe Oe” 67 0 BD DS /o ov 32 /o 
Rn He 1Q0 ie ne. 970 
He . 18) 19 0 yw 27 ai) 


Die von den Krystallen abgegossene Fliissigkeit wurde der § 
fractionirten Destillation unter Anwendung der Linnemann : 
’schen Fractionirvorrichtung unterworfen. Bei 50° C. fiingt die 
Fliissigkeit zu sieden an; der Thermometer steigt sehr langsam 
auf 62—63° C., bleibt einige Zeit stationiir, steigt dann aut 
70—71° C., bleibt hier wieder einige Zeit stehen und _ steigt 
dann rasch iiber 140° C. Durch wiederholtes Fractioniren konnten 
recht gut zwei Fractionen von 58—60° C. und von 7T0—72° ©. 
gewonnen werden. Die bei T0—72° C. siedende Fraction war 
stark jodhaltig und besass alle Eigenschaften des Jodithyls. 
Die bei 58—60° siedende Fraction konnte dureh Destilliren nicht 
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vans jodfrei erhalten werden, und wurde desshalb zum Schluss 
iiber metallisches Natrium destillirt. Der Siedepunkt lag dann 
D8'D° C., welcher nach den Angaben von 





coustant bei 58 
Wurtz dem Diallyl entspricht. Die Bestimmung der Dampf- 
dichte im Hoftmann’schen Apparat ergab: 

Angewandte Substanz = 0:0659 Grm. 

Abgelesenes Volumen = 86°84 cem. bei 100° C. 

Ziehende Quecksilbersiitule = 548°5 bei 100° C. 





Barometerstand == 743°5 Min. bei 12°9° ©, 
Gefundene Damptdichte = 3-01. 
Berechnete Dampfdichte fiir C,H, == 2°85 


Brom wird von dem Koérper ohne Bromwasserstoffentwick- 
lung aufgenommen. Nach dem Behandeln mit sehwefeliger 
Siiure erstarrt das Bromproduct zu einer weissen etwas roéthlieh 
vefiirbten festen Masse. Dasselbe lost sich in heissem Wasser 
wenig, in Alkohol, Ather und Benzol sehr leicht und krystallisirt 
aus diesen Liésungsmitteln in farblosen Nadeln heraus. Die 
Krystalle schmelzen im reinen Zustande bei 63° C. und riechen 
angenehm itherartig. Die von denselben ausgetiihrte Brom- 
bestimmung ergab Zahlen, die fiir das Diallvltetrabro mid 
stimmen, wie tolgt: 

04023 Grm. Substanz gaben O-4295 Grm. Silber entsprechend 


O-3181 Grm. Brom. 
serechnet fiir C,H, Br, Gefunden 


79-8"), 


Diesen Ergebnissen zufolge ist die bei 58° C. siedende 


d.. TQ. BOO 
agen ee (600° | 
iissigkeit als Diallyl anzusehen. 

Da die Reaction zwischen Jodallyl und Quecksilberithy! 
vollstiindig glatt verliiuft und ausser Jodiithyl, Diallyl und Queeck- 
silberithyljodid keinerlei Nebenproducte beobachtet werden 
kounten, so ist dieselbe dureh nachstehende Gleichung auszu- 
driicken: 

Sy a ; »( ( a a) ‘ _, «* i 
2C,,H,J +-Hg(C, H, )) =C,H,,+-Hg C,H, J+-C,H,J *) 


' Nicht so ganz glatt verliiuft die Reaction, wenn man statt Queck- 
silberithyl, Quecksilberdiphenyl auf Allyljodid einwirken liisst. Allerdings 
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Wenn die zwischen Quecksilberiithyl und Jodallvl beol). 
achtete Reaction sich verallgemeinern liesse, so hitte man _ in 
ihr ein bequemes Mittel zur Synthese versehiedener Kohlen. 
wasserstoffe, man wiirde durch die Einwirkung von Quecksilber- 
iithyl auf verschiedene Jodide im Sinne der folgenden Reactions- 
gleichung eine Verkettung der Kohlenwasserstoffreste, welche in 
den Jodiden enthalten sind, und somit den Aufbau héherer 
Kohlenwasserstotte erméglichen. 


. (CN ’ 9D x ___ x 4% 2 had ye. 
xHg(C,H.), + 2R*J .— hRf--xC, H.J+xHgC,H.J. 


In dieser Gleichung bedeutet R cinen ungesittigten Koblen- 
wusserstotf, dessen Valenz x ist. 

Ich habe zuniichst am Jodoforn untersucht, ob diese all 
gemeine Reactionsgleichung fiir dasselbe giltig ist. Ist sie giltig, 
dann wiirde man bei der Einwirkung von Quecksilberiithyl aut 
Jodotorm Acetylen erhalten miissen. In dem folgenden A} 
schnitt IT soll gezeigt werden, dass diese Voraussetzung: sich 


bewiihrt hat. 


Il. Einwirkung von Quecksilberithy!] auf Jodoform. 

Digerirt man Jodoform mit Quecksilberiithyl zu gleichen 
Gewichtstheilen im zugeschlossenen Glasrohre bei 120° einen 
Tag lang, so entweichen beim Offnen der erkalteten Réhre 
Stréme eines mit leuchtender Flamme brennenden Gases und in 
der Réhre bleiben wieder grosse farblose Krystallbliitter und 
etwas briiunlich getfirbte Fliissigkeit zurtick. Die entweichenden 
Gase, in ammoniakalische Kupferehloriirlésung oder ammoniaka 
lische Silbernitratlésung geleitet, erzeugen Niederschliige von 
hellgrauer, resp. ziegelrother Farbe. 

Die Reaction geht besser vor sich, wenn man Jodoform und 
Quecksilberithyl in dem angegebenen Verhiiltnisse in einem 
Kélbchen im Paraffinbade sehr langsam bis auf 120° C, erlhitzt. 


bildet sich hiebei auch Diallyl, das durch die teste Tetrabromverbindung 
charackterisiit wuide, neben Quecksilbeipheny'jodid; jedoch tritt hierbe: 
nuch eine gidssere Menge Diphcnyl auf (Schmelzpunkt 70°5° C., Siedepunkt 


2HT7T—LHI C,), so dass die Reactionsgleichung in diesem Falle wie folgt zu 


2v(i=— 


formuliren wie: 
Hy CgH, + 2C HJ =C,Hy-+2HECgHJ+C, gH, 











Uber die Einwirkung des Quecksilberiithyls aut Jodide ete. (1 


Bei raschem Erhitzen tritt die Reaction so stiirmisch ein, dass ein 
vrosser Theil der Reactionsproducte verloren geht. 

Da das bei der Reaction entstehende Gas von ammoniaka- 
lischem Silber- respective Kupferehloriirlésung nicht vollstiindig 
absorbirt wurde, so musste zur vollstiindigen Erforschunge der 
Reaction auch die Natur des nicht absorbirten Gases ermittelt 
werden. Zu diesem Zweeke wurden Quecksilberiithv! und 
Jodoform in ein Kélbchen gebracht, das in ein Paratfinbad ge- 
senkt war; das Kélbehen war dicht mit einem Liebig’schen 
Kiihler verbunden, an dessen Kiihlrohr schlossen sich zwei 
Peligot’sche Absorptionsapparate an, die ammoniakalische 
Silbernitratlisung enthielten; aus dem letzten clieser Absorptions- 
apparate gelangte das unabsorbirte Gas noch dureh ein mit ver- 
diinnter Schwetelsiure getiilltes (behufs Absorption des Ammo- 
niaks) Wasechfliisechehen und dann in ein Quecksilbergasometer. 
Das entweichende Gas wurde selbstverstiindlich erst dann aut- 
vefangen, wenn die Reaction so lange im Gange war, dass das 
entweichende Gas mit hellleuchtender ruhiger Flamme brannte, 
also das Verdriingen der im Apparate vorhanden gewesenen 
Luft angenommen werden Konnte.' 

Die Reaction beginnt schon knapp tiber TO° C.. wird bei 
90° C. aziemlich lebhatt, um dann wieder an Heftigkeit nach 


Jel LOO——-105° C. ist die Reaction schon beendet: in 


zulassen. | 
der ammoniakalischen Silbernitratlbsung ist ein hellgrauer Nieder- 
schlag entstanden, wiihrend tiber dem Quecksilber sich eine 
reichliche Menge Gas angesammelt hat. Der Riiekstand im 
Kélbehen erstarrt ben Erkalten zu einem mit etwas Fliissigkeit 
(urehsetzten briitunlichen Krystallkuchen. 

Um «die im Kkdélbehen zuriickgebliebene Fliissigkeit zu 
zewinnen, wurde die ganze Masse im Fractionirkélbehen mit 
aufgesetztem Linnemann’schen Rohr der Destillation bis 80° C. 
unterworfen. Die Fliissigkeit ging fast vollstiindig zwisehen 65° €,. 
und 75° C. iiber. Dureh wiederholte fractionirte Destillation 
konnte eine gréssere Menge einer constant bei 7T1—-72° C. 


siedenden stark lichtbrechenden farblosen Fliissigkeit gewonnen 


| Auf den dichten Schluss des Apparates war bei dessen Herstellung 
hbesondere Sorgfalt verwendet worden. 
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werden, welche sich, der Jodbestimmung zufolge, als Jodith y| 
erwies. 

Q-47354 Grm. Substanz gaben 0- 7079 Grm. Jodsilber, enr- 
sprechend 0+3825 Grm. Jod. 


Berechnet fiir C,H,.J Gefunden 
bilied>- | 80-81), 


Die im Fractionirkélbchen zuriickgebliebenen Krystalle 
wurden aus Alkohol umkrystallisirt und so in der wohl charak- 
terisirten Form des Queck silberiithyljodides erhalten. Die 
Quecksilberbestimmung ergab folgende Zahlen: 


Q 5348 Grm. Substanz gaben 0-3024 Grm. Queeksilber. 


Berechnet fiir CjH Hg.) Getunden 
_— ae ee —_ — 
oe 56°19°/, D6 ° 54°), 


Das von der ammoniakalischen Silberlésung nicht absorbirte 


Gas, das tiber Quecksilber aufgefangen worden war, wurde einer 


Analyse im Eudiometer unterworten, bei welcher sich die fol- 
venden Zahlen ergaben: 


Redue. 
Volumen Druck ‘Temp. Volumen 
Ry 6 oss Sean bal 131°12 0°1751) 24-5 18°319 
Nach Zusatz von Sauerstoff 418-87 00-4668 24°8 170-320 
Nach der Verbrennung.... 389°12) O°4360) 24-8 147-23 
Nach der Absorption der : 
Kohlensiure .......... 345°58 = OF391S 23B-9 124-51 
Nach Zusatz von Wasser- 
a bs whe dh ean wt 105°23) U°7351 =24°7 =+475-44 


Nach der Verbrennung.... 357-55 O-3909 24-8 120-51 


Im Gas gefundener Stickstoff 6-20. 
Diesem entsprechende Luft 7-75. 
Kohlenwasserstoff ist daher 10-569. 
Datiir ist Contraction 23°09. 
Kohlensiiure 22-72. 
Aut ein Volumen bezogen ist Contraction 2°13. 


Kohlensiure 2-15. 




















ga R 
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Fiir C, H, berechnete Contraction 2°00. 
Kohlensiiure 2-00. 


Das Resultat der Gasanalyse sollte noch dureh die Dar- 
stellung des Athylenbromides und die Untersuchung desselben 
bestiitigt werden. Zu diesem Zwecke wurde das von der ammo- 
niakalischen Silberlésung nicht absorbirte Gas dureh  cinen 
Pettenkofer’schen Absorptionsapparat geleitet, der unter 
Wasser eine Schichte Brom enthielt; das Gas wurde von dem 
Brom absorbirt und nach Entfernung des iiberschiissigen Broms 
durch wisserige Kalilauge, schied sich am Boden ein farbloses 
schweres Ol ab, welehes von der wiissrigen Fliissigkeit getrennt, 
vetrocknet und der fractionirten Destillation unterworfen wurde. 

Bei 128—133° ging der grésste Theil der Fliissigkeit iiber: 


eine Brombestimmung des Destillates ergab : 


Q°2198 Grm. Substanz gaben O+2530 Grm. Silber, entsprechend 


QO: 1874 Grm. Brom. 


Berechnet tiv CLH, Br, Gretunden 
aa a ‘ — —. 
Sree 85-10% 85 - 26°), 


Das von der ammonmakalischen Silberlésung nicht absorbirte 
(ras ist somit Athvlen. 

Der in der ammoniakalischen Silbernitrathisung cutstandene 
Niederschlag wurde auf einem Filter gesammelt, mit ammoniak- 
haltigem Wasser und zuletzt mit reinem Wasser gewaschen, 
dann zwischen Fliesspapier abgepresst und, gewoéhnlich noch 
feucht, in ein Gasentwicklungskélbchen gebracht. In das Kélb- 
chen wurde ein gliisernes Eimerehen, mit concentrirter Salz- 
siure gefiillt, gestellt und dann ein lebhafter Kohlensiiurestrom 
durchgeleitet, bis alle Luft aus dem Apparate verdriingt war. Die 
hiezu verwendete Kohlensiiure wurde aus kohlensaurem Mangan 
erhalten. War der Apparat mit Kohlensiiure vollstiindig gefiillt, 
so wurde dureh Schiitteln des Kélbchens das darin betindliche 
Mimerchen umgeworfen und die Salzsiiure ergoss sich aus dem- 
selben auf den im Kélbehen befindlichen Niedersehlag. Unter 
zicmlich starker Erwiirmung wirkt die Salzsiiure auf den Nieder- 
schlag ein, unter Entwicklung eines mit leuchtender Flamme 
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brennenden Gases, welches zur Analyse tiber Quecksilber auf. 
gefangen wurde. Dureh ferneres Durchleiten von Kohlensiiure 
wurde der Rest des Gases in das Absorptionsrohr gedriickt. 

Zur Absorption der Kohlensiiure und von etwas mit tiber- 
verissener Salzsiiure wurde in das Rohr eine weiche Kalikuge! 
eingefiihrt und 12 Stunden mit dem Gas in Bertihrung gelassen. 
Das nach der Absorption tibrig geblicbene Gas wurde sodann in 
einem Kudiometer der Analyse unterworfen. Die folgenden gas 
analytischen Resultate beziehen sich auf Gase von verschiedenen 
Darstellungen. 


l. 
Reduc.! 
Volumen Druck ‘Temp. Volumen 
ee eS, 114°74 0:°1455 21-0 13°53 


Nach Zusatz von Sauerstoff. 392-06 O0:4250 21:4 147-62 
Nach der Verbrennung.... 363-38 0°3965 21-9 126°8) 
Nach der Absorption der 
Kohlensiure .......... 305°80) 0°35392 22-0 95°99 

Contraction 2O-81. 

Kohlensiiure 30-81. 

Aut ein Volumen bezogen ist: 

Contraction 1°53. 


Kohlensiiure 2:27. 


Il. 
Reduce. 
Volumen Druck ‘Temp. Volumen 
Sa 107°92 U:1452 24:7 12-08 
Nach Zusatz von Sauerstoff 428°92 O-4677 24°8 174°77 
Nach der Verbrennung.... 401-26 00-4419 25-0 158°79 
Nach der Absorption der 
Kohlensiure .......... 551-42 00-3918 24°5 126°44 


Contraction 20-98. 
Kohlensiiure 27°35. 

Auf ein Volumen bezogen ist: 
Contraction 1-73. 
Kohlensiiure 2-26. 


| Auf 0° ©. und 1 M. Queeksilberdruck. 








Uber die Einwirkung des Quecksilberiithyvls auf Jodide ete. 


IIL. 


Volumen 


129-63 
4AP3° 90 
389-12 


eS ee 
Nach Zusatz von Sauerstott 
Nach der Verbrennung.... 
Nach der Absorption der 


Kohlensiiure 


re ott Om 2 OTe © 


Contraction 25°98. 
Kohlensiure 35:95, 
Auf ein Volumen bezogen ist: 
Contraction 1°57. 
Kohlensiiure 2°18, 
lV. 
Volumen 


— 


Gas Gomemt.... cick cca cksn 83°40 


Nach Zusatz von Sauerstott 


\ 


30° OO 


Nach der Verbrennung.... 515-60 
Nach der Absorption der 
Kohlensiiure .......... 275-96 


12-06, 
16°79. 


Auf ein Volumen bezogen ist: 


(Contraction 
Kohlensiiure 


Contraction 1°57. 
Kohlensiiure 2° 19%. 


Volumen 


a 


91°20 
342-50 
320-60 


I 65g ie ose aed 
Nach Zusatz von Sauerstott 
Nach der Verbrennung.... 
Nach der Absorption der 


Kohlensiiure .......... 273-40 


Contraction 14:10. 
Kohlensiiture 19:07. 


Druck 


Q- TORD 
Q:- 4554 
()- 4208 


O° 359% 


Druck 


— 


O-1199 
O° 3732 


O° 3550 


O-35120 


Druck 
O: 1260 
O° 5803 


O° 3580 


0° 3165 


Temp 


_— —~ 


Temp 


tt 


oP» & 


I3°0 


JID- 4) 


Ww 

te 
' 

~ 


Temp. 


23°8 
PAO 
94-4 


112: 


(2) 


Redue. 
Volumen 


16-45 
169-388 
145-90 


107-95 


Reduce. 
Volumen 


— — 


7:64 


108-40 


65°54 


(Y-oD 


Redue. 
Volumen 


arr 


8:7: 


=~ 


7 
98-67 


~l 
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brennenden Gases, welches zur Analyse tiber Quecksilber auf 
gefangen wurde. Dureh ferneres Durchleiten von Kohlensiiure 
wurde der Rest des Gases in das Absorptionsrohr gedriickt. 

Zur Absorption der Kohlensiiure und von etwas mit iiber- 
verissener Salzsiiure wurde in das Rohr eine weiche Kalikuge! 
eingefiihrt und 12 Stunden mit dem Gas in Beriihrung gelassen. 
Das nach der Absorption iibrig gebliebene Gas wurde sodann in 
einem Kudiometer der Analyse unterworfen. Die folgenden gas 
analytischen Resultate beziehen sich auf Gase von verschiedenen 
Darstellungen. 


l. 
Redue, 
Volumen Druck ‘Temp. Volumen 
th eee eee 114°74 0°1455) 21-0 13-53 


Nach Zusatz von Sauerstoff. 392-06 0°-4250 21-4 147-62 
Nach der Verbrennung.... 363°38 O0-3965 21-9 126-8! 
Nach der Absorption der 


Kohlensiiure .......... 305-80 O-33902  P?-0 Qe OY 
Contraction 2O-1. 
Kohlensiiure 30-81, 
Aut ein Volumen bezogen ist: 
Contraetion 1°53. 
Kohlensiiure 2°27. 
il. 
Reduce. 
Volumen Druck ‘Temp. Volumen 
er 1O7°92 U:1452 24:7 = 12°08 


Nach Zusatz von Sauerstotf 428:92 O-4677 24:8 174°77 
Nach der Verbrennung.... 401-26 O-4419 25-0 153-79 
Nach der Absorption der 
Kohlensiiure .......... 351-42 O-3918 24:5 126-44 

Contraction 20-98. 

Kohlensiiure 27-35. 

Aut ein Volumen bezogen ist: 

Contraction 1-73. 

Kohlensiiure 2-26. 


1 Auf 0° ©. und 1 M. Quecksilberdruck. 


MN 








Uber die Einwirkung des Quecksilberithyls auf Jodide ete. (2) 


III. 
C Reduce. 
Volumen Druck Temp Volumen 

- OF Ns a ee oe 129-63 O°1585 25.0 16°45 
| . Nach Zusatz von Sauerstoff 423-90 O-4554 235-0 169°88 
. o- Nach der Verbrennung.... 389-12 O-4208 22°6 148°90 . 
ioe Nach der Absorption der 

Kohlensiiure .......... 325°5U0 O0°3599 23°2 107-95 


) 

| Contraction 25°98. 

Kohlensiiure 35°95, 

Auf ein Volumen bezogen ist: 

: Contraction 1:57, 
Kohlensiiure 2°18. 


[V. 
Reduce. 
Volumen Druck ‘Temp Volumen 
Ce re ee 83°40 O-1199 22°38 7°64 
Nach Zusatz von Sauerstoft 333-66 O°3732 23-0 108-40 
Nach der Verbrennung.... 513°60  O°3530 22-6 96°54 
Nach der Absorption der 
Kohlensiiure .......... 27D°9HB OF ZBLZ2O 2P-d T9- DD 
Contraction 12°06, 
Kohlensiure 16°79. 
Aut ein Velumen bezogen ist: 
Contraction 1:57. 
Kohlensiiure 2: 19%. 
\. 
Reduce. 
Volumen Druck ‘Temp. Volumen 
a 91°20 O:1200 235°8 8°73 


~I 


Nach Zusatz von Sauerstoff 342°50 O-3803 24°O0 112°7 
Nach der Verbrennung.... 320°60 O-°3580 24:4 = 98-67 
Nach der Absorption der 

Kohlensiiure .......... 273-40 O-3165 23-8 79°61 


Contraction 14:10. 
Kohlensiiure 19°07, 
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Auf ein Volumen bezogen ist: 
Contraction 1:61. 
Kohlensiiure 2-18. 


Die in diesen fiinf Analysen gefundenen Werthe stimmen 
annihernd mit den vom Acetylen geforderten. Zum besseren 
Vergleich stelle ich hier die fiir ein Volumen gefundenen Werthe 
der Contraction und der bei der Verbrennung entstandenen 
Kohlensiiure mit denen des Acetylens zusammen. | 











Contraction Kohlensiure 
-_ fiir Acetvlen a ‘tir Aectyler 
Gefunden ) Gefunden ™ — 
berechnet berechnet 
l, 1-53 | P50 2°2% 2-O0 
I. 1°73 1-50 DD} + (Ml) 
IL. L°D7 | 10) Ye18 2+O0) 
lV. 17 | 10 219 2) 
V. 1-61 10 2+1R 2-0) 














Sowohl die Silberverbindung, als auch die Kupferverbindung 
haben vollstiindig das Aussehen der entsprechenden Verbindungen 
des Acetylens, die Silberverbindung explodirt beim Evhitzen fiir 
sich oder beim Daraufsehlagen mit cinem Hammer. 

Das aus der Silberverbindung abgeschiedene Gas hat den 
Geruch des Acetvlen’s und brennt, wie schon angefiihrt, mit hell 


leuehtender Flamme. 


' Aus dieser Tabelle ersieht man, dass die Analysen des untersuchten 
Gases fiir die bei der Verbrennung auftretende Contraction und Kohlen- 
siiure, gréssere Werthe ergeben haben, als sie dem reinen Acetylen ent- 
sprechen wiirden, Wenngleich die Abweichungen der gefundenen Zahlen 
von den fiir Acatylen berechneten nicht iibermiissig gross sind, so miissen 
sie doch als viel zu gross fiir Versuehsfehler bei gasometrischen Opera- 
tionen bezeichnet werden, [ch vermuthe, dass bei dem Process ausser dem 
Athylen und Acetylen noch ein gasférmiger Kohlenwasserstoff von der 
Natur des Acetylens gebildet wird, welcher kohlenstoffreicher als dieses 
ist. Dieser Kohlenwasserstoff kénnte ebenso wie das Acetylen, cine Silber- 
verbindung geben, aus der er beim Zerlegen mit Salzsiiure sich wieder 


abschiede. 








oe a ‘ 
(2: 
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Uber die Einwirkung des Quecksilberithyls auf Jodide ete. 


Bei der Einwirkung von Quecksilberiithy] auf Jodoform 
cutstehen somit folgende Kérper: 

1. Quecksilberithyljodid, 

2, Athyljodid, 

3. Athylen, 

4, Acetylen. 

Dem gleichzeitigen Auttreten von Athylen neben Acetylen 
liegen zwei Reactionen zu Grunde, welche in folgenden zwei 
Gleichungen zum Ausdruck gelangen: 


|. 2CHJ,+3H gi C,H, ), =3H¢C,H,J4-30,H.J4-C,H, 
I. 2CHJ, +-4Hgi C,H, ), 4H gC, H,J+-20, H.J-+-30,H,. 





Aus den zwei angetiihrten Reactionen zwischen Jodiden der 
Kohlenwasserstoffe und Quecksilberdiithy] ersieht man, dass die 
Reactionen bei Anwendung des Quecksilberdiiithyls immerbhin 
viel glatter verlauten, als bei Anwendung des Zinkiithyls. 

Es sind auch schon mehrere Jodide der Athyl- und Athylen- 
reihe in den Kreis dieser Untersuchung bezogen worden; die Re- 
sultate derselben sind noch nicht zum vélligen Absechluss gelangt, 
wesshalb ich deren Mittheilung fiir spiiter verschieben muss. 











Untersuchungen tiber die Linwirkung von Zinnchloriir 
auf die Stickstoffsauerstoffverbindungen. 


Von Osear Freih. v. Dumreicher. 
Mit 4 Holzschnitten. 
‘Aus dem Laboratorium des Prof. kK. Ludwig. 


Vorgelegt in der Sitzung am 15. Juli 1880. 


Zur Darstellung grésserer Mengen von Hydroxylamin sind 
bisher allgemein zwei Methoden in Anwendung gekommen, lie 
eine von dem Entdecker des Hydroxvlamins W. Lossen, ' die 
andere von E. Ludwig und Th. Hein. * Lossen_ stellt, wie 
bekannt, Hydroxylamin durch Reduction des Salpetersiureiithy! 
iithers mit Zinn und Salzsiiure dar (statt des Salpetersiiureiithy!- 
iithers kann auch freie Salpetersiiure oder ein salpetersaures 
Salz, z. B. Natriumnitrat verwendet werden), Ludwig und Hein 
lassen Zinn und Salzsiiure auf Stickoxyd einwirken. Nach beiden 
Methoden erhilt man neben Hvdroxyvlamin ziemlich viel Ammoniak, 
indem eine weitere Reduction des zuerst entstandenen Hydroxyl- 
amins erfolgt. 

Bei der reducirenden Wirkung, welche eine Mischung von 
Zinn und Salzsiiure ausiibt, kommt zweierlei in Betracht, einmal 
der bei der Bildung des Zinnehloriirs auttretende Wasserstoff im 
Entstehungszustande, dann aber auch das fertige Zinnchloriir. 
Ks war zu erwarten, dass man Reductionen mit Zinnehloriir 


besser werde beherrschen kinnen, als mit Zinn und Salzsiure.* 


! Annalen der Chemie und Pharmacie, Suppl. VI. pag. 220. 

* Berichte der k, Akademie der Wissenschatten. LX., pag. 808. 

3 Limpricht (Bericht der deutschen chem. Gesellschaft, 11, 35 
empftiehlt wegen des glatten Verlaufes der Reaction die organischen Nitro- 
verbindungen mit Zinnehloriir zu reduciren; nach seinen Angaben ist man 
im Stande, auf diese Weise die Nitrogruppen in einer organischen Ver- 


bindung quantitativ zu bestimmen. 








Untersuchungen iiber die Einwirkung von Zinnchloriir ete. (2D 


x) dass es beispielsweise miglich sein werde, bei Anwendung 
veeigneter Quantitiiten von Zinnehloriir die Reduction der Sal- 
petersiiure nur bis zum Hydroxylamin zu fiihren und die Bildung 
oybsserer Ammoniakmengen zu vermeiden. 

Auf Anregung meines Lehrers Prof. E. Ludwig habe ieh 
wuuiehst die Einwirkung von Zinnehloriir (bei Gegenwart freier 
Salzsiiure) auf Salpetersiiuredthylither untersucht und nachdem 
sich dabei gezeigt hatte, dass die Reduction bei Anwendung 
dieses Reductionsmittels sehr glatt verliiuft, so dass unter Ein- 
haltung gewisser Concentrationsverhiiltnisse keine merkbare 
Menge von Amimoniak entsteht, wurde die Untersuehung auch 
aut andere Stickstoffsauerstotfverbindungen ausgedehnt. Den 
Inhalt der folgenden Mittheilung bilden demnach die Ergebnisse 
meiner Untersuchungen tiber die Einwirkung des Zinnehloriirs 
auf Stickoxvdul, Stickoxyd, salpetrige Siiure und Salpetersiiure, 
ferner die Resultate der Dichtenbestimmung des Stickoxvduls, 
sowie der eudiometrischen Analyse dieses Gases, endlich die 
Beschreibung einer Modification zur Bestimmung der Salpeter- 


siiure nach Pugh. 


Die Einwirkung von Zinnchloriir auf Stickoxydul. 


Die Versuche, welche in dieser Richtung angestellt wurden, 
laben gelehrt, dass Stickoxydul weder bei gewélnlicher Tempe- 
ratur, noeh bei 100° €. durch Zinnehloriir chemisch veriindert 
wird, selbst wenn man die Zeit der Einwirkung auf mehrere 
Wochen ausdehnt. Dieses Resultat war tibrigens nach dem 
bekannten indifferenten Verhalten des Stickoxyduls bei miissigen 
Temperaturen gegen andere kriftige Reductionsmittel zuerwarten. 
Bei allen meinen Versuchen wurde das Zinnehloriir in Losung 
angewendet: als Lésungsmittel diente wiisserige Salzsiiure yon 
ungetiihr 40 Percent Saizsiiuregehalt; die relativen Mengen von 
/innehloriir und Salzsiiure waren so gewiililt, dass die verwendete 
Salzsiiure immer mehr Chior repriisentirte, als zur Bildung von 
/inntetrachlorid erforderlich war. 
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II. 
Die Kinwirkung des Zinnchloriirs auf Stickoxyd. 


EK. Ludwig und Th. Hein! haben nachgewiesen, dass 
Zinn und Salzsiiure auf Stickoxyd in der Weise einwirken, dass 
durch Addition des nascirenden Wasserstoffes zum Stiekoxyd 
Hydroxylamin gebildet wird: 

NO-+ H, = NOHQ. 





Analog verlauft der Process, wenn man statt einer Mischung 
von Zinn und Salzsiiure eine Lisung des Zinnehloriirs in wiisse- 
riger Salzsiiure anwendet. 

Um zuniichst zu erfahren, ob Zinnchloriir auf Stickoxyd 
tiberhaupt einwirkt, wurde folgende Versuchsanordnung getroften. 
[ch liess aus Fisenvitriol und Salpetersiiure entwickeltes Stick- 
oxyd von Eisenvitrioll6sung absorbiren, fiillte mit der gesiittigten 
dunklen Fliissigkeit einen kleinen Kolben nahezu bis zum Rande, 
fiigte dann in den Hals einen Pfropf mit Gasleitungsrohr und 
erwiirmte den Kolben allmiilig, worauf die mittlere Portion des 
entweichenden reinen Stickoxydgases in einem graduirten Ab- 
sorptionsrohre tiber Quecksilber aufgefangen wurde, in welches 
ich dann coneentrirte salzsaure Zinnehloriirlisung einspritzte. 
Schon nach wenigen Minuten war eine Verminderung des Gas 
volumens eingetreten, durch kriiftiges Schiitteln der mit einem 
Kautschukstipsel verschlossenen Réhre konnte die Einwirkung 
so beschleunigt werden, dass nach ganz kurzer Zeit eine betriiclit- 
liche Menge des Stickoxydgases verbraucht war. Das Stickoxyd- 
gas war nicht durch einfache Absorption von Seite der wiisserigen 
Fliissigkeit verbraucht worden, sondern es war durch die Ein- 
wirkung des Zinnehloriirs in Hydroxylamin tibergefiihrt worden 


gemiiss der Reactionsgleichung: 
2 NO + 3 5nCl, + 6 HCl = 2 NH,O +- 3 SnCl,. 


Wurde die salzsaure Zinnehloriirlésung nach der EKinwirkung 
auf das Stickoxyd mit Wasser verdiinnt und durch Einleiten von 
Schwetelwasserstoff vom Zinn betreit, so zeigte die vom Schwefel- 
zinn abfiltrirte Fliissigkeit, wenn man durch Kochen den Schwefel- 
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wasserstoff aus ihr vertricben hatte, alle fiir eine Hydroxylamin- 
‘isung charakteristischen Reactionen. 

Diesen Versuch habe ich im kleinen und grossen Massstabe 
ott wiederholt, dabei beobachtete ich folgende Erscheinung, fiir 
die ich Keine Erklirung zu geben weiss. 

Wenn eine bestimmte Menge des Stiekoxydgases von der 
Ziumehloriirl6sung verbraueht worden war, blieb der Process auf 
cimmal stehen und das Gasvolumen verringerte sich nicht mehr, 
wiewohl noch sehr viel unveriindertes Zinnehloriir vorhanden und 
nur ein klemer Theil desselben in Tetraechlorid umegewandelt war. 
Wurde die Eimwirkung des Zinnehloriirs auf Stickoxyd bei 100° 
versucht, indem man die beide Kérper enthaltende Absorptions- 
réhre in ein mit siedendem Wasser gefiilltes Gefiiss tauchte, so 
tat nach kurzer Zeit vollstiindige Umwandlung des Stickoxydes 
cin: das Gas’ war vollstiindig versehwunden, diesmal enthielt die 
liissigkeit aber kein Hydroxylamin mehr, sondern dieses war 
von dem tibersehiissigen Zinnehloriir bei der hohen ‘Temperatur 
vollstiindig zu Ammoniak reducirt worden. Versuche, die mit 
reinem salzsauren Hydroxyvlamin angestellt wurden, haben er- 
veben, dass diese Verbindung in kurzer Zeit vollkommen in 
Salmiak verwandelt wird, wenn man sie mit einem grossen Uber- 
scliusse von Zinnehloriir in salzsaurer Lésung auf 100° erwiirmt. Die 
Neduetion des Hydroxylamins zu Ammoniak dureh Zinnehtoriir 


witer den angegebenen Bedingungen erfolgt nach der Gleichung: 
NH,O + SnCl, +- 2 HCl = NH, + H,O + SnCl,. 


Lossen ' hat schon angegeben, dass Hydroxvlamin dureh 
Aun und Salzsiiure, allerdings nur langsam, in der Wiirme zu 
\inmoniak reducirt wird. 

Nachdem festgestellt war, dass Zinnehloriir aus Stickoxyd 
Uvdroxylamin erzeugt, wollte ich versuchen, ob sich diese 
Reaction nicht zur Darstellung grésserer Mengen von Hydroxyl- 
amin verwenden lasse. Um giinstige Bedingungen herbeizutiihren, 
war es nothig, die Zinnehloriirlisung in méglichst fein vertheiltem 
Austande dem Stickoxyde darzubieten und den Gasstrom aut 
ciem langen Wege mit der Zinnchloriirlésung in Beriihrung zu 
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bringen. Dies erreichte ich durch Anwendung eines Apparates, 
den Prof. Ludwig schon seit mehreren Jahren zur Darstellung 
von Hydroxylamin aus Stickoxyd, Zinn und Salzsiure beniitzt: 
die Kinrichtung dieses Apparates ist aus der nebenstehenden 
Fig. 1 ersiehtlich, welche ein Glied des ganzen Systems darstellt. 


Fig. 1. 
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Kine U-térmige Roéhre steckt mittelst einer am Buge angeschmol- 
zenen Réhre a in dem den Hals der Flasehe 6 versehliessenden 
Stipsel. Nahe den Miindungen beider Schenkel triigt das U-Rohr 
je ein seitliches Ansatzréhrehen c. Die Miindungen der Schenke! 
enthalten durchbohrte Kautschukstépsel, welche die Réhren 
nufnehmen, die nach Art einer Quetschhahnbiirette eingerichtet 
sind; diese Réhren werden von einem Holzgestell getragen; «ie 


Regulirung der aus ihnen in die U-férmigen Réhren tliessenden 
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Mliissigkeit geschieht durch Schraubenquetsehhiihne ¢. Der ganze 
Apparat besteht aus zelin bis zw6lf solehen gleichen Theilen, die 
bei e dureh Kautsehukréhren miteinander verbunden sind. 

Die U-Réhren wurden mit Glasperlen, die Tropfréhren mit 
concentrirter salzsaurer Zinnchloriirldsung getiillt, die Quetseh- 
hiihne wurden so regulirt, dass ungefiihr jede Secunde ein 
hropfen herabfiel. Um die Fliissigkeit miglichst mit Hydroxyl- 
amin anzureichern, wurde die in den Flaschen 6 angelangte 
Lisung wieder in die Tropfréhren gegossen und dies fiint- bis 
zelminal wiederholt. 

Die Ausbeute an Ilydroxvlamin, welche bei den mit dem 
beschriebenen Apparate angestellten Versuchen erzielt wurde, 
ist wering, sie ist wesentlich kleiner als sie erzielt wird, wenn 
man in demselben Apparate Stickoxvd mit Zinn und Salzsiiure 
behandelt,.wobei man den Strom des Stickoxvdgases so reguliren 
kann, dass derselbe vollkommen aufgebraueht wird und nieht 
eine Spur davon am Ende des Réhrensystems entweicht. 

Meine Hoffhung, in der Einwirkung des Zinnchloriirs aut 
Stickoxyd cine ergiebige Methode der Hvydroxylaminbereitung 
refunden zu haben, wurde demnach nicht erfiillt. 

Kin Versuch mit alkoholischer Zinnehloriirlésung, die iit 
Salzsiiure versetzt war, hat zu keinem positiven Resultate getiihrt, 
auch seheint es nach diesbeziiglichen Versuchen, dass verdiinnte 
Lisungen von Zinnehloriir aut Stickoxvd gar meht oder nur 
‘iusserst langsam einwirken., 

Kine werthvolle Thatsache haben die Versuehe iiber die 
Kinwirkung des Zinnehloriirs aut Stickoxyd indessen doch 
ergeben, niimlich, dass Hydroxylamin, respeetive Stickoxyd in 
dey Wiirme dureh einen grossen Uberschuss von concentrirter 
Ainnelhloriirlésung vollstiindig und leicht in Ammoniak uneewan- 


delt wird. 


III. 
Die Kinwirkung des Zinnehloriirs auf salpetrige Siure. 


Miissig verdiinnte Lésungen von salpetrigsauren Salzen, 
init coneentrirter salzsaurer Zinnehloriirlisung zusammengebracht, 
werden unter stiirmischer Gasentwicklung zersetzt, wendet man 
beide Lisungen in concentrirtem Zustande an, so ist die Reaction 
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ungemein heftig und man erhilt ein Gemenge mehrerer gasft6rmi- 
ger Reactionsproducte. Bei stark verdiinnten Lisungen verliiutt 
die Reaction ohne bemerkenswerthe Temperaturerhéhung ziem- 
lich glatt und es wird im Sinne folgender Gleichung Stickoxydul 


vebildet: 
? NO, HH —- 3 Sncl, +4ClH — N,O + »? Sn( 1 +3 H,¢ ). 


Dieses Auftreten des Stickoxyduls kann man sehr leicht 
demonstriren: mischt man niimlich in einem Reagenzrohre eine 
verdiinnte Lésung von salpetrigsaurem Natrium mit stark ver 
diinnter salzsaurer Zinnchloriirlésung zusammen, so_ ertolgt 
unmittelbar darauf lebhafte Gasentwicklung; das entweichende 
Gas ist farblos und liisst sich durch die charakteristischen Reactio 
nen als Stickoxydul erkennen. Wenn die Lésungen des Nitrits 
und des Zinnchloriirs nicht sehr verdiinnt angewendet werden, 
so sieht man zu Anfang der Gasentwicklung rothbraune Diimpfe 
entweichen, deren Ursprung offenbar in der Zersetzung les 
Nitrits durch die Salzsiiure zu suchen ist. 

Selbstverstiindlich kann man diese Reaction zur Darstellung 
von reinem Stickoxydul verwenden, vorausgesetzt, dass ausser 
salpetriger Siiure und Stickoxyd durch Nebenprocesse niclit 
etwa auch noch Stickstoff gebildet wird. Genaue Untersuchungen 
iiber die Natur des mit Kalilauge und Eisenvitriollésung gewasclie- 
nen Gases haben mich iiberzeugt, dass freier Stickstoff bei dieser 
Reaction nicht auftritt. Zu meinen ersten hieher gehérigen Ver- 
suchen verwendete ich kiiufliches Natriumnitrit, das ungefiilr 
5O Procent der reinen Verbindung enthielt, wiilrend der Rest der 
Hauptsache nach salpetersaures Salz war. Da ich beobachtet 
hatte, dass Zinnchloriir bei der Einwirkung auf salpetersaure 
Salze ebenso Hydroxylamin erzeugt, wie dies ftir die Kinwirkung 
von Zinn und Salzsiiure schon liingst bekannt ist, da ferner 
V. Meyer’ beobachtet hat, dass Hydroxylamin und salpetrige 
Siiure sich miteinander zu Stickoxydul und Wasser umsetzen 
(NH,O + NO,H = N,O + 2 H,0), so konnte bei den beschriebe 
nen Versuchen tiber die Einwirkung des Zinnchloriirs auf salpeter- 
haltiges Kaliumnitrit das entwickelte Stickoxydul aus der 


| Annal. Chem. Pharm. Bd. 175, pag. 141. 
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Wecehselwirkung von salpetriger Siiure und Hydroxylamin hervor- 
vegangen sein. Um also  sicherzustellen, dass die salpetrige 
Siiure dureh Zinnehlortir zu Stickoxvdul reducirt werde, musste 
ich Versuche mit reinen Nitriten anstellen. Ich wiihlte zu diesen 
Versuchen Silbernitrit und Natriumnitrit, welehes letztere aus der 
Silberverbindung durch Zersetzen mit Kochsalz dargestellt wurde. 
Die mit diesen reinen salpetrigsauren Verbindungen wiederholt 
ausgetiihrten Experimente haben tibereinstimmend gelehrt, dass 
die salpetrige Saure, respeetive die salpetrigsauren Salze, dureh 
Zinnehloriir in der Weise zerlegt werden, dass dabei als einzige 
Stickstoffverbindung Stickoxydul auftritt, und dass somit die im 
EKingange dieses Capitels aufgestellte Zersetzungsgleichung ihre 
volle Giltigkeit hat. 

Lim festzustellen, dass das bei diesem Process ent- 
wickelte, durch Kalilauge und Eisenvitriollisune gewaschene 
Gas reines Stickoxydulgas und namentlich nicht mit freiem Stick- 
stoff gemengt sei, konnte man entweder den Absorptionscoéffi- 
cienten oder die Diehte dieses Gases bestimmen. oder endlich 
dessen eudiometrische Analyse vornelmen. Ich entschloss mich 
fiir die letztere, da sie mir als der einfachste und kiirzeste Weg 
erschien, die tiber «ie Reinheit des Gases gestellte Frage zu 
beantworten. 

Meines Wissens existirt itiber die Mégliehkeit, Stickoxydul 
durch Verbrennung mit Wasserstoff im Eudiometer zu bestimmen, 
nur eme Angabe von Bunsen in dessen ,Gasometrischen Metho- 
den“. In der zweiten Auflage, pag. 60, ist folgender Verbrennungs- 
versuch des Stickoxyduls mit Wasserstoff angefiilirt: 


se 


Angewandtes Stickoxydul... 28°79 = a 
Nach Zusatz von Hw... .... 79°98 — 4h 
Nach der Explosion... ..... AR DO — e 
Nach Zusatz von O........ 64°06 —d 
Nach der Explosion... ..... 34°46 = e 


Daraus ergeben sich folgende Rechnungselemente: 


V=1 gesetzt: 


a= V —=28:97 oder 1:°000 
(h—c) = V. = 27-48 (9458 
e-—? (d—e) = V, = 28°77 ‘ (992. 
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Daraus ergibt sich die nachstehende Volumzusammen 
setzung fiir das Gas: 

Stickstoff ..... ix uv @9O2 
Saderstoll ..46.6.... O° 470. 

Die Abweichung der gefundenen von der theoretisch berech 
neten Zusammensetzung. welche in einem Volumen des Gases 
ein Volum Stickstoff und ein halbes Volum Sauerstoff fordert, ist 
zwar nicht sehr erheblich, aber doch grésser, als sie bei der- 
gleichen eudiometrischen Bestimmungen zu sein pflegt. Der 
theoretischen Zusammensetzung nach miisste das Volumen des 
verbranuten Wasserstoffes sowohl, als das des ausgeschiedenen 
Stickstoffes dem Volumen des angewandten Gases gleich sein: 

Der Versuch gibt: 


Angewandtes Gas... .. 28°97 
Verbrauchter H....... 27°28 
Ausgeschiedener N.... 28°77. 


Diese Zahlen zeigen, dass die Verbrennung des Wasser- 
stoffes auf Kosten des im Gase enthaltenen Sauerstoffes keine 
ganz vollstiindige war, dass mithin, um befriedigendere Resultate 
zu erhalten, der Wasserstoffzusatz bei der Verbrennung vermelhrt 
werden muss.“ 

Ich habe zuniiehst. un mich zu ttberzeugen, ob es gelinegt, 
aut eudiometrischem Wege brauchbare Resultate fiir das Stick 
oxydulgas zu gewinnen, Verbrennungen von reinem, aus salpeter 
saurem Ammoniak bereiteten Stickoxydul mit Wasserstoff im 
Eudiometer vorgenommen. Ich fiihre einige der dabei erhaltenen 
Resultate an. 





I. 
‘Temp. . 
Vol. | Druck | “id Reducirtes Vol! 
Stickoxydulgas feucht ... .|219> 17 0-3015 | 21°6, 57-297 =a 
Nach Zugabe von H...... 398-88 0-485] }22°2 170-88 = 
Nach der Verbrennung ...319°57 0-405 | 22-2 HS-Si =e 
Daraus ergeben sich ftoigende Reehnungselemente: 
v=! vesetzt: 
a= V =d57°297) oder 1-0000 
(bh—ec) = V, = 57:07 : O- 9960 





Redueirtes Volumen fiir 0° C. und 760 Mim. Drnek, 
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II. 
: ‘Temp. 
Vol. Diuek (10 Reducirtes Vol. 
Stickoxydulgas feucht .....216°20/0-3113) 21-3) 58-664 — a 
Nach Zugabe von H..... ./399-17/0°4958 | 21-2)176°73 = db 
Nach der Verbrennung..... 320-570-4167 21-2'118-43 — «. 


Daraus ergeben sich folgende Rechnunesclemente : 


V Ll vesetzt: 
a = } ——= DS? O64 oder | >QOOU 
(6-—c)= V.=—58°30 . 00-9938. 
ITI. 
Pewuip. 
Vol. Druek Redueirtes Vol, 


(".° 
Stickoxydulgas feucht .....171-06 0.2608 21°65, 38°279 = a 
Nach Zugabe von H ..... 371° 76910-4586 22-3 | 150°750 — 4 


Nach der Verbrennune ... 316-07 O°4069 22-4 (112-940 — e. 


Daraus ergeben sieh foleende Rechnuneselemente : 


1 vesetzt: 
a= V —38:979 oder 1-0000 
(6—c) = V. = 37-8] fe 9879, 


Da diese Versuchsresultate sieh in geniigender  berein- 
stimmung mit den theoretiseh berechneten Werthen betinden, so 
vlaubte ich mich zu der Annahme berechtigt, dass man das Stick- 
oxydul aut eudiometrischem Wege bestimmen kénne, und ich 
ging demnach daran, soleche Bestimmungen mit dem dureh Zinn- 
chloriir aus salpetrigsaurem Salze dargestellten Gase  vorzu- 
nehmen., 

Das aus reinem salpetrigsaurem Natrium dargestellte Gas 


crgab tolgende Resultate - 


q Teimp. 

Vol. Driek (10 Reduc. Vo , 
Stickoxydulgas feucht ..../ 268-6 |0-346 | 22°35! 80°92 — «a 
Nach Zugabe von H...... 467°17)0°556 |22-0 |/231-99 — hb 


Nach der Verbrennung. ... 369°27 04578) 21-6 |150°10 — e¢. 
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Daraus ergeben sich folgende Rechnungselemente: 


V= 1 gesetzt: 
a =V =80:92 oder 11-0000 
(b—e) = V. = 81-89 1.0118. 


Die Analyse einer zweiten Gasprobe, welche aus kiiutlichem 
Kaliumnitrit erhalten war, ergab foleende Resultate: 


Vol. Druck 


Temp.| Reducirtes Vo! 


Stickoxydulgas feueht .... 196-26 0°2752)21-6 | 46°563 = « 
Nach Zugabe von H...... (368-75 0-4496)21-5 | 146-50 = 4 
Nach der Verbrennung... .| 298-67 0-3664/21°75! 99-299 — ,. 


Daraus ergeben sich foleende Rechnungselemente: 


= 1 vesetzt: 
a= V = 46°563 oder” 1-000 
(b—c) = VV, = 47-201, = 1-016. 


Ich habe auch eine Anzahl Bestimmungen des specifischen 
Gewichtes vom Stickoxydul ausgefiihrt, auf welche ich nun niiher 
eingehen will. Veranlasst wurde ich dazu, weil cine einzige An 
gabe in der Literatur existirt, welche sich aut eine Dichten 
bestimmung dieses Gases bezieht. Im ersten Bande der ,, Annales 
de Chimie et de Physique* vom Jahre 1816 theilt auf pag. 215 
Gay-Lussae mit, dass Colin im ,Laboratoire de l’Keole poly- 
technique“ eine Bestimmung der Dichte des Stickoxyduls vor- 
genommen und die Zahl 1°5204 gefunden habe, wiihrend die 
Theorie 1°5209 verlange. Ausser dieser kurzen Angabe finden 
sich keinerlei Bemerkungen tiber die Art der Ausfiihrune der 
betreffenden Experimente, ebenso keine Angaben iiber die & 
Temperatur, bei der dieselben vorgenommen wurden. Ich stellte 
mir die Aufgabe, die Dichte des Stickoxyduls bei verschiedenen 
Temperaturen zn ermitteln, und bediente mich zur Lésung dieser 
Aufgabe im Wesentlichen des von Bunsen! angegebenen Ver- 
fahrens, an welchem ich einige kleine Modificationen anbraelhite, 


' Annalen der Chemie und Pharm., Bd. 141, p. 275. 
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welehe sich einerseits auf den Thermostaten, anderseits aut 
den Verschluss der Gefiisse beziehen, in denen die Gase 
vewogen werden. 

Das zu den Versuchen néthige Stickoxydulgas wurde aus 
reinem salpetersaurem Ammoniak bereitet, durch Wasser, Kali 
lauge und Eisenvitriollisung gewaschen, durch concentrirte 
Schwetelsiiure und Phosphorsiiureanhydrid getrocknet. Auf die 
Dichtung des Apparates, der begreiflicherweise aus vielen ein- 
zelnen untereinander verbundenen Theilen bestand, war «ie 
vyisste Sorgfalt verwendet worden. 

Bei den ersten Versuchen erhitzte ich das salpetersaure 
\mmoniak in einer Retorte, welche nur durch ein Drahtnetz von 
der Flamme des Gasbrenners gvetrennt war. Alle bei diesen 
Versuchen erhaltenen Zahlen fiir die Diehte des Gases bei 
vewohnlicher Temperatur waren gegen alle Erwartung kleiner, 
als sie die Theorie verlangt, und da bei dem lang andauernden 
Gasstrome an eine Verunreimigung mit Luft nicht zu denken war, 
so konnte i¢h mich nur zu der Ansicht hinneigen, dass ein Theil 
des salpetersauren Ammoniaks durch Uberhitzen an den Retorten 
wiinden eine abnorme Zerlegung erfahren habe und dass dem 
untersuchten Gase freier Stickstoff beigemengt gewesen sei. 
Besser, aber noch immer nicht mit der Theorie geniigend im Ein 
Klang, wurden die Resultate, als ich bei weiteren Versuchen dic 
das salpetersaure Ammoniak enthaltende Retorte im Sandbad 
erhitzte. 

Um den durch diese ungleichmiissige Erhitzung in die Ver- 
suche eingefiihrten Fehler zu eliminiren, vertausehte ich das 
Sandbad mit einem Bad yon Wood’schem Metall. Nunmehr hatte 
ich die Erhitzung des Ammoniumnitrats vollstiindig in der Hand. 
Die Zerlegung desselben erfolgte bel vorsichtiger Leitung des 
Erhitzens so, dass nicht die Spur von Nebelbildung in der Retorte 
Wahrzunehmen war, und dass die geschmolzene Salzmasse wiih- 
rend der ganzen Gasentwicklung wasserhell blieb; dies ist 
unbedingt erforderlich, wenn man reines Stickoxvdulgas erzie- 
len will. 

Mit dem Versehluss der Gefiisse, welche das zu wiigende 
(ras aufnehmen sollen, hatte ich viele Anstiinde. Es gelang mir 
nicht, hier Kautschuksehliuche zu erhalten, welche die Herstellung 
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von dicht schliessenden Bunsen’schen Versehlussstiicken ermbe- 
licht hiitten. Alle Kautschukréhren, die ich mir verschattey 
konnte, hatten imnen eine feine Rinne, welche Undichtheit ver- 
anlasste. 

Um dieser Misére zu entgehen, wurde beschlossen, den Ver 
scliluss der Gefiisse durch dicht aufgeschliffene ‘Glaskappen zu 
bewerkstelligen. Diese sind von Geissler’s Naehfolger in Bonu 
hergestellt und haben sieh so vortrefflich bewiihrt, dass ieh die 
selben fiir solehe Apparate sehr empfehlen kann. 

Um eimen sicheren Versehluss der Gefiisse dureh diese 
Glaskappen herbeizutiihren, wurden ciese vor jedem Versuclic 
mit Vaselin diinn bestrichen. 

Ks ist selbstverstiindlich, dass die Gewiehtsdifterenzen der 
Glaskappen durch gliiserne Zusatzgewichte ausgeglichen waren, 
und dass die ganz geringen Differenzen, welehe sich dureh das 
jedesmalige Einschmieren mit Vaselin ergaben, vor jedem Ver- 
suche durch Wiigen mit der Sehwingungsmethode sorgtiiltig 
ermittelt wurden und dann in Reehnung kamen. 

Von der Giite dieses Verschlusses habe ich mich durch viele 
Wiigungen tiberzeugt, indem ich die Gefiisse einerseits mit ab 
gekiihltem, anderseits mit erwirmtem Gas fiillte, dann verschloss 
und von Zeit zu Zeit wog. Selbst nach mehreren — pje - 
Wochen war das Gewicht vollkommen unveriindert ), 


iN 
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veblieben. 

Die nebenstehende Figur erliiutert diese Ein- 
richtung. 

Die Gefiixsse fiir Gas und Lutt betanden sich 
wiihrend des Durchleitens in einem Apparate, der in 
sciner diusseren Form dem Thermostaten von Bunsen 
iihnlich ist. Constante Temperatur wird in diesem 
Apparate dadurch erzielt, dass der Raum = zwischen 





dem innern und iussern Blechgefiisse durch eine 
Fliissigkeit oder durch emen Dampf von bestimmter 
Temperatur wiihrend der ganzen Versuchsdauer 





durehstrémt wird, zu welehem Zwecke an den beiden 
Knden des iiusseren Gefiisses kleine Réhrchen ange- 
lithet sind. 
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Dieser von Prof. Ludwig im Jahre 1869 construirte Appa- 
rat hat sich im iesigen Laboratorium seither vortrefflich bewiilrt. 
Aus den nebenstehenden Zeichnungen Fig. 3 und 4 wird die 
Kinrichtung des Apparates olme weitere Erkliirung ersichtlich. 
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Es sei noeh kurz erwiihut, dass die zu den Versuchen 
erforderliche atmosphiirische Luft im Freien dureh Ausfliessen- 
lassen eines mit Wasser gefiillten grossen Gasometers angesam- 
melt wurde und dass dieselbe eine Waschflasche mit concentrirter 
Kalilauge, dann ein Getiiss, das mit concentrirter Schwefelsiiure 
benetzte Glasperlen enthielt, endlich eine mit Phosphorsiiure- 
anhydrid getiillte U-RGhre passirte, bevor sie in das Gefiiss 
gelangte, in dem sie dann gewogen wurde. 

Das Einleiten von Stickoxydul und Lutt in die Glasgeftiisse 


veschah in der von Bunsen angegebenen Weise durch capillare 
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Glasréhrehen, die bis auf den Boden der Gefiisse reichten: ex 
wurde in allen Versuchen wiihrend drei Stunden Gas dureh die 
Gefiisse geleitet, um die in denselben befindliche Luft sicher voll. 
stiindig zu verdriingen, zuletzt wurde der Gasstrom verlangsamt. 
damit das Gas die Temperatur der Umgebung annehmen kénne. 
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Die Wiigungen wurden genau nach Bunsen’s Vorschrift 
auf einer sehr guten Wage ausgefiihrt, welche der hiesige Mecha- 
niker Herr A. Ruprecht angefertigt hat. Die fiir Luft und Stiek- 
oxydul bestimmten Gefiisse habe ich in den verschiedenen Ver- 
suchen vertauscht, so dass in einem und demselben Gefiisse das 
eine Mal Luft, das andere Mal Stickoxydul gewogen wurde. 

Aut die Herstellung der Gefiisse, welche nach dem Ausgleiche 
der Inhaltsdifferenzen durch Glasfiiden 269 - 956 Kub.-Ctm. fassten. 
hatte ich alle nur mégliche Sorgfalt verwendet, dessgleichen war 
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das Auspumpen zweier Gefiisse mit Hilfe einer Geissler’schen 
Quecksilberluftpumpe so weit getrieben worden, dass der zuriick- 
vebliebene Luttrest ohne Beeintriichtigung der Genauigkeit der 
Resultate vernachlissigt werden konnte. 

Die Dichtenbestimmungen wurden bei 10° (., bei 30° ©., 
pei 50° C. und bei 100° C. ausgetiihrt und ergaben die folgenden 
Resultate: 


Versuche bei nahezu 10° €, 


Die Temperatur von nahe 10° C, konnte ieh in) meinem 
\pparate beliebig lang constant unterhalten, indem ich durch den- 
selben einen ziemlich raschen Strom von dem Wasser der Wasser- 
leitung des Laboratoriums fliessen liess. [ech erhielt in’ fiinf bei 
dieser Temperatur angestellten Versuchen folgende Werthe: 


Gewicht des Gewicht der Barometer. Gefundene Dichte 
Stickoxyduls Lutt stand des Stickoxyduls 
[I.... 0°499834 O°327547 = 0 740 l “52599 
Il.... O° 504542 O° 3506071  O-747 1 52666 
Hl.... g° 507278 0: 332394 O° 7D] 1 - 52615 
[V.... O°505623 O°531105 0-748 1° 52680 
Vi... O°501962 O° 3288603 0-743 1: 526353. 


Nach dem Mittel dieser Versuechsresultate ist die Diehte des 
Stickoxyduls bei 10° C, 1°52638. 





Versuche bei 30° €, 


In diesen Versuchen stellte ich mir die Temperatur von 
30° C. dadureh her, dass ich aus einem grésseren Reservoir, 
welches Wasser enthielt, das auf diese Temperatur erwirmt 
wurde, wiihrend der ganzen Versuchsdauer Wasser dureh den 
Apparat strémen liess. Gefunden wurde Folgendes: 


Gewicht des Gewicht der Barometer- Getundene Dichte 

Stickoxyduls Lutt stand des Stickoxyduls 
lL... O-°47010 QO: 30824 0-746 }°52511 
ll.... O-468771 0:307323 0-744 1-5YD38. 


Nach dem Mittel der beiden Versuchsresultate ist die Dichte 
des Stickoxyduls bei 50° C. 1°52524. 











740 v. Dumreicher. 


Versuche bei ungefiihr 50° C, 
Die Temperatur von 50° C. stellte ich mir in dem Apparate 
bei diesen Versuchen in analoger Weise her, wie bei den Ver 
suchen bei 30° C,! 


Gewicht des Gewicht der Barometer- Getundene Dicht 

Stickoxyduls Lutt stinid des Stickoxyduls 
I... OF 440209 O-2887T95 0: 739 1- 52450 
I].... O:°445027 »YPOI8TD + 748 1°52475. 


Diesen beiden Versuchen zufolge ist die Dichte des Stick 
oxvduls bei 50° (, 1-52452. 





Versuche bei 100° ©, 
In diesen Versuchen durchstrémte den Apparat ein ziemlicl: 
lebhatter Dampfstrom, Den datiir néthigen Wasserdampf erzeugte 
ich mir in einem kleinen, kupfernen, transportablen Dampfkesse| 





der mittelst cies grossen Gasbrenners geheizt wird. Um die Ab- 
kiihlung des Apparates moégiichst zu vermeiden, hatte ieh den 
selben bei diesen, sowie auch schon bei friiheren Versuchen mit 
einer mehrtachen Lage von Flanell ungeben, welche dureh Uin- 
wickeln mit schmalen Flanellbinden hergestellt und mit Sehnur 
festgebunden war. [eh konnte bei dieser Anordnung je naeh der 
Geschwindigkeit des Dampftstromes, die ich anwandte, wiihrend 
der ganzen Versuchsdauer eine Temperatur von sehr nahe 100° 


oder 101° €. erzielen. * 


Gewicht des Gewicht der Barometer- Getundene Dichte 
Stickoxyduls Luft stand des Stickoxyduls 
L.... O°382777 O.251568 0-746 1-52277 
H.... O° 385398 Q-253042 0° 753 1° 523507 
ae: “en 0.251630 0-749 1-52392 
IV... O* 382944 O°2513514 0-748 L-52575. 


1 Bei diesen Versuchen gelang es mir nicht vollstiindig, im Apparate 
die Temperatur genau auf 50° C, zu bringen, sie betrug im Versuche ! 


constant 48° C., im Versuche If 49°5° C. Diese Abweichungen sind iibri- 


gens ohne Belang. 
Die Temperatur war im Apparate bei Versuch L 100+1° C., bei Ver- 
such IT 100° C., bei Versuch TIL 100-2° C., bei Versuch FV 100-2° €, 
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Das Mittel dieser vier Versuchsresultate ergibt als Dichte 
des Stickoxyduls bei 100° C, 1+52536. 


Aus allen soeben angetiilirten Dichtenbestimmungen des 
stickoxvdulgases haben sich demnach folgende Mittelwerthe 


erveben: 


Diehte bei 10°C. 2.0... | - 52038 
a twee aa 1 - 52524 

. eee 1° )2452 
| a rer 1 - 52536. 


Die theoretische Dichte des Stickoxyduls (bezogen auf Luft 

1) ist 1°52327. Diese Zahl ergibt sich, indem man das Mole- 

culargewicht des Stickoxyvduls, 44°088 (N, = 28-088; O= 16! 
durch 28-943 dividirt. 

Meine Untersuchungen haben demnach ergeben, dass das 
Stickoxvdul erst bei Temperaturen, die sehr weit von seinem 
Condensationspunkte legen, beim Experimente die theoretische 
Dichte gibt, wiihrend die Dichte bei niederen ‘Temperaturen 
ctwas grésser ist. Die Abweichung der bei 100° gefundenen 
Zahl von der theoretischen ist so unbedeutend, dass sie als in 
die Grenzen der unvermeidlichen Beobachtunestehler fatlend 
anwesehen werden dart. 

Ich muss noch ganz besonders betonen, dass es nur durel 
\nwendung der gréssten Sorgfalt gelingt, aus dem salpetersauren 
\mmoniak wirklich reines Stickoxydulgas zu erhalten. Zahtreiche 
Dichtebestimmungen von Stickoxydulgas, welches nicht mit der 
erforderlichen Sorefalt bereitet war, haben mir viel zu kleine 
Werthe ergeben und ich habe erst im Verlaufe der Arbeit nach 
vielen miihevollen Versuchen den Process der Zersetzung des 
salpetersauren Ammoniaks so beherrschen gelernt, dass die Zer- 
setzung glatt in dem gewiinsehten Sinne ohne Bildung von Neben- 
producten vor sich geht. 

Bei einer Reihe von Bestimmungen, fiir welehe das Stiek- 
oxydulgas aus reinem salpetersaurem Ammoniak dargestellt war, 
wobei jedoch durch Uberhitzung im kleinen Massstabe ein Neben- 


Siche: Gmelin-Kraut Handbuch, Vi. Auflage, i. Band, p. 37. 
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process vor sich ging, der freien Stickstoff lieferte, erhielt ic), 
die folgenden Zahlen: 


Bei 10° C..... 11-5205 
4 Brogivd, eae 
| Pe Bo 
a (ee ly sooo SOOO 
17°5° CL... 1°5208. 


oo] 
/ 


Diese Zahlen beweisen, dass dem untersuchten Gas Stick 
stoff beigemengt war. Denn alle anderen Zersetzungsproducte, 
die aus dem salpetersauren Ammoniak bei unregelmiissiger Zeyr- 
legung entstehen kénnen, waren durch dieselbe Reinigungs. 
methode, die schon friiher beschrieben ist, entfernt worden. Man 
kann sich durch Rechnung leicht davon iiberzeugen, dass selon 
eine geringe Beimischung des Stickstoffes zum Stickoxydul dic 
Werthe tiir die Dichte des letzteren ganz merklich herabdriickt. 

Nach meinen Erfahrungen erhilt man das Stickoxydul ganz 
rein, wenn man ganz reines, aus chemisch reiner Salpetersiiure 
und reinem Ammoniak oder kohlensaurem Ammoniak dargestell- 
tes Ammoniumnitrat in einer Retorte mittelst eines Metallbades 
erhitzt und die Temperatur genau so regulirt, dass eben nur eine 
iniissige Gasentwicklung aus der geschmolzenen Salzmasse statt- 
findet; die letztere erscheint dann absolut farblos und wasserklar 
und tiber derselben sieht man nicht die Spur eines Nebels, son- 
dern nur farbloses, vollkommen durchsichtiges Gas. Wird die 
Temperatur des Metallbades zu hoch gehalten, so tritt stiirmische 
Gasentwicklung ein, man beobachtet dann in der Regel eine 
deutliche Gelbfiirbung der gesehmolzenen Salzmasse, iiber wel- 
cher dann im Retortenbauche, ja selbst im Retortenhalse mehr 
oder weniger dichte Nebel sich befinden. Stickoxydulgas, welches 


unter diesen st6renden Einfliissen bereitet wird, enthiilt Stickstoff 


und gibt, wie die mitgetheilten Zahlen zeigen, bei Dichtebestim- 
mungen zu geringe Werthe. 

Fiir die Darstellung ganz reinen, trockenen Stickoxyduls 
cinpfiehlt es sich noch, das Gas, wie es aus der Retorte kommt, 
durch Waschen mit Wasser, Kalilauge, Eisenvitriollésung und 
Troecknen mit Schwefelsiiure und Phosphorsiiureanhydrid zu 


reinigen, wie dies schon friiher auseinandergesetzt wurde. 
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[ch méchte auf Grund meiner Erfahrungen noch aut das 
cindringlichste auf die erérterten Schwierigkeiten aufmerksam 
machen, die sich der Darstellung von reinem Stickoxydul ent- 
vegenstellen und der Meinung Ausdruck geben, dass bei manchen 
friiheren Untersuchungen iiber Stickoxydul ein Gas verwendet 
wurde, das freien Stickstoff enthielt. 


IV. 
Kinwirkung von Zinnchlorir auf Salpetersiure. 


Die hieher gehbrigen Versuche umfassen die treie Salpeter- 
siiure, das salpetersaure Kalium und den Salpetersiiureithylither. 
Durch Lossen und Andere ist sehon lange bekannt geworden, 
dass aus diesen Verbindungen bei der Einwirkune von Zinn und 
Salzsiiure Hydroxylamin und in zweiter Linie Ammoniak gebildet 
wird. Da das Zinnehloriir auf Stickoxyd analog ciner Misehung 
von Zinn und Salzsiiure wirkt, so war von vorneherein zu erwarten, 
dass es auch auf Salpetersiiure, deren Salze und Ester in gleichem 
Sinne wirken werde, und man konnte annehmen, dass diese 
Wirkung unter geeigneten Bedingungen ziemlich glatt verlaufen 
wiirde, 

Die Versuche, welche mannigtaltig variirt wurden beziiglich 
des relativen Verhiiltnisses beider Reagentien, beziighch der 
Concentration und der Temperatur, haben stets zwei Reactions- 
producte, niimlich Hydroxylamin und Ammoniak, geliefert. Es 
wollte mir nicht gelingen, die Reaction beim Hydroxylamin zum 
Sillstande zu bringen, und da, wie schon angegeben wurde, 
Hvdroxylamin-Chlorhydrat durch einen grossen Uberschuss con- 
centrirter Zinnehloriirlésung in der Wiirme leicht und vollstiindig 
it Salmiak verwandelt wird, so ist anzunehmen, dass zuerst aus 
(er Salpetersiiure Hydroxylamin und aus diesem erst Ammoniak 
entsteht, wie dies aus den beiden folgenden Reactionsgleichungen 


ersichtlich wird: 


I. NO,H 4- 3SnC1, + 6CIH = NH,O » 2H,0 + 38nCI, 
I. NH,O + SnCl, 4-2CIH = NH, + H,0+- Sn, 


Concentrirte Salpetersiiure vom spec. Gew. 1-400 und con- 
centrirte salzsaure Zinnehloriirldsung im dem Verhiiltniss mit- 
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einander gemischt, wie es Gleichung | erfordert, wirken |e 
gewéhnlicher Temperatur nur sehr langsam aufeinander ein. Es; 
nach zwei bis drei Tagen sind in der Fliissigkeit erhebliche 
Mengen von Hydroxylamin nachzuweisen; dessen Menge niin 
dann noch einige Zeit zu, verringert sich aber darauf allmiilig. 
bis sehliesslich nichts mehr davon vorhanden ist, worauf may 
aber einen grossen Ammoniakgehalt constatiren kann. Ahnliche 
Erscheinungen beobachtet man, wenn die Salpetersiiure im Ube: 
schusse zur Anwendung kommt. Es kann also keinem Zweite! 
unterliegen, dass das aus der Salpetersiiure entstandene Hydroxy] 
amin sofort, wenn auch nur langsam, von dem Zinnehloriir weiter 
veriindert wird. Wenn man diese eben beschriebenen Versuch 
in der Wiirme ausfiihrt, so beginnt bei ungefiihr 80° C. lebhatte 
Reaction, die Fliissigkeit wird hellgeltb, dann dunkelgelb und sic 
enthiilt anfangs leicht nachweisbare Mengen von Hydroxylamin, 
wm Ende der Reaction jedoch nur mehr Ammoniak. 

Verdiinnte Lésungen von Zinnchloriir und verdiinnte Salpeter: 
siiure wirken weder bei gewéhnlicher Temperatur, noch in der 
Wiirme energisch auf einander ein; erst nach sehr langer Zeit, 
(nach Wochen, wenn bei gewéhnlicher Temperatur gearbeitet 
wird) enthilt die Fliissigkeit etwas Hvdroxylamin. In einem Ver 
suche wurden auf 45 Grm. Salpetersiiure vom spee. Gew. 1400 
521 Grm. krystallisirtes Zinnehloriir, 300 Grin. Salzsiiure you 
spec. Gew. 1:196 und 500 CC, 9Oprocentigen Alkohols gemengt, 
und diese Mischung auf dem Wasserbade in einem Kolben iii 
Riickflusskiihler erwiirmt. Nach mehrstiindigem Erwiirmen hatte 
spirliche Reaction stattgefunden, und die Fliissigkeit enthielt 
demgemiiss Kleine Mengen von Hydroxylamin. 

Ks wurde nunmehr der Riickflusskiihler entternt, und dic 
Krwiirmung fortgesetzt. In dem Masse als der Alkohol  ver- 
dampite und die Fliissigkeit concentrirter wurde, konnte mat 
beobachten, dass auch die‘Reaction heftiger wurde und der Gelhialt 
der Fliissigkeit an Hydroxylamin sich steigerte. Plitzlich wurde 
die Reaction so heftig, dass der Kolben vom Wasserbade 
entfernt werden musste, das Sieden der Fliissigkeit dauerte voc! 
einige Zeit fort und als es aufgehért hatte, enthielt die Fliissig- 
keit nur mehr Spuren von Hydroxylamin, dagegen reichilicl 


Ammoniak. 
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Versuche mit salpetersaurem Kalium, welehe, denen mit 
salpetersiiure entsprechend, ausgetiihrt wurden, haben im Wesent- 
lichen aueh dieselben Resultate ergeben. 

leh kann demnach den gewonnenen Ertahrungen zutolge 
nur aussagen, dass die Einwirkung von Zinnehloriir auf Salpeter- 
siure und deren Salze Keine Methode abgibt zur vortheilhaften 
Darstellung grésserer Mengen von Hydroxyvlamin. Unter diesen 
| mstiinden hatte ich keine grosse Hoffnung, bei der Anwendung 
von Salpetersiiureiithylither eine viel bessere Methode zur Dar- 
stellung des Hydroxylamins zu finden, allein die Versuche, welche 
ich mit dieser Verbindung anstellte, haben mich eines Andern 
belehrt. Unter geeigneten Bedingungen zerlegen sich Salpeter- 
siiureiithvlither, Zinnehloriir und Salzsiiure  glatt im = Sinne 


foleender Gleichung: 


ssnCl, + 6CIH = NH,O + C,H,0 + HO + 3S8nC1, 


Salpetersiiureiithylither und = coneentrirte salzsaure Zinn- 
chloriirlésuang wurden in einem Kolben in dem dureh die eben 
besprochene Gleichung getorderten Verhiltniss zusammengebracht. 
Die beiden Fliissigkeiten schiehteten sich selbstverstindlich iiber- 
einander und erst nach einigen Tagen konnte man eine Anderung 
in dem Volumen beider Fliissigkeiten und auch die Gegenwart 
von Hydroxyvlamin in der wiisserigen Fliissigkeit walhrnehmen. Die 
Reaction setzte sich dann raseh fort, und eines Tages enthielt der 
Kolben nur mehr eine einheithehe Fliissigkeit, aus weleher 
unveftiihr TO Procent der berechneten Menge von = salzsaurem 
Hvdroxylamin gewonnen wurden. 

Ammoniak war bei diesem Versuche nur in geringer Menge 
vebildet worden. Das Ergebniss des Versuches muss im Hinblick 
aut die Hydroxvlaminbildung als ein sehr gitinstiges bezeichnet 
werden, besonders wenn man bedenkt, dass die Fliichtigkeit des 
Esters und das massenhatt abzuscheidende Schwetelzinn be- 
tiriichtheche Verluste mit sich bringen. 

in eine innigere Beriihrung des Salpetersiiureidthylithers 
nit dem Zinnehloriir zu ermébglichen, wurden weitere Versuche 
in der Art angestellt, dass man der Mischung des Esters mit Zinn- 
clioriir und Salzsiiure soviel Alkohol zusetzte, bis cine homogene 
Lisung entstand. In der Kiilte vollzog sich die Reaction innerhalb 
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der Fliissigkeit offenbar wegen der starken Verdiinnung jy, 
langsam. In der Wirme verlief sie viel schneller. Man konnt 
den Gang der Operation dadurch beurtheilen, dass man beob- 
achtete, wie ein herausgenommener Tropfen der Fliissigkeit sic) 
gegen Schwefelwasserstoff verhielt. Das Ende der Reaction way 
eingetreten, wenn Schwetelwasserstoff nur gelbes Schwefelziny 
fiillte. Das Ergebniss dieser Versuche war ein iiberraschend 
giinstiges, indem in denselhen erstens nicht mehr als Spuren von 
Ammoniak gebildet waren, und zweitens bis 90 Procent der 
Hydroxylaminmenge gewonnen wurden, welche der Rechnung 
zufolge aus der Menge des verwendeten Salpetersiiureithylithers 
entstehen mussten. Die weingeistige Fliissigkeit ergab nach Alb) 
destilliren des Weingeistes, Verdiinnen des Destillationsriickstandes 
mit Wasser, Austillen des Zinns mit Schwetelwasserstoff und 
Filtriren, ein farbloses Filtrat, welches nach dem Eindamptey 
eine in heissem Alkohol vollkommen lésliche Salzmasse_ hinter- 
liess, welche nach einmaligem Umkrystallisiren aus siedendem 
Alkohol vollkommen farbloses und chemisch reines salzsaures 
Hydroxylamin lietert, wie die folgende Analyse zeigt: 

I. 0-4818 Grim. Substenz gaben 0°9467 Grm. Chlorsilber und 
G-0365 Grim. metallisches Silber. 


IH. 00-4344 Grm. Substanz gaben 78:5 CCm. Stickstoff bei 


23:1° C. und 749 Mm. Barometerstand. ! 


Berechnet fiir 


NH.O, HCI Gefunden: 
ae 20°14 20 OD Procent 
OCl....b1O8 SiO. .« 


1 Die Bestimmung des Stickstoffes wurde nach einem Vertahren vo: 
genommen, Welches Prof. Ludwig fiir die Bestimmung des Gesamuintstick 
stoffs im Harn ausgebildet hat und das im hiesigen Laboratorium seit mel) 
als drei Jahren zu Hunderten von solehen Stickstoffbestimmungen mit Vo: 


theil beniitzt wurde. Dieses Verfahren ist in einem am 16. April diese 


Jahres in der Sitzung der k. k. Gesellschatt der Arzte in Wien, von Pro! 
Ludwig gehaltenen Vortrage mitgetheiit worden. Ein Auszug dieses Vo! 
trages ist in den ,Wiener Medizinischen Blittem*, Jairgang 1880, pag. 40" 
veléffentlicht. Das Verfahren besteht im Wesentlichen darin, dass in cinet 
an beiden Enden offenen Rohre verbrannt wird. Die in einem Sehiffehe 


abgewogene Substanz kommt zwischen eine lange Schichte von grobk6rnige! 
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Die gute Ausbeute von Hydroxylamin und die leichte Rein- 
Jarstellung desselben durch Reduction des Salpetersdureesters 
mit Zinnehloriir in weingeistiger Lisung lassen diese Methode 
als eine sehr zweckmiissige fiir die Darstellung des Hydroxylamins 
erscheinen. Liistig ist nur dabei die Entfernung der grossen Zinn- 
massen durch Schwefelwasserstoff und das nothwendige gute 
Auswaschen des Zinnsulfids. Ob man bei der von Bertoni ' 
empfohlenen Ausfiillung des Zinns durch Bleicarbonat wesentlich 
einfacher arbeitet und giinstigere Resultate erzielt, kann ich nicht 
entscheiden, denn ich hatte meine Versuche tiber Hydroxylamin- 
bildung schon abgeschlossen, als mir die betreffende Mittheilung 
zu Gesieht kam. 


V. 
Vethode zur quantitativen Bestimmung der Salpetersiure. 


Als ich meine Studien iiber die Einwirkung des Zinnehloriirs 
auf Salpetersiiure und Nitrate beendet hatte, und somit wusste, 
dass die Salpetersiiure in Hydroxylamin und schliesslich, besonders 
bei Anwendung von Wiirme und einem Uberschuss des Redue- 
tionsinittels, leicht in Ammoniak iibergetiihrt wird, wobei ich nie- 
mals das Auftreten einer gastérmigen Stickstoffverbindung, noch 
freien Stickstoffs beobachtet hatte, * schien es mir der Miihe 
Aupteroxyd und einer oxydirten Kupferdrahtspirale zu liegen. Das der 
letzteren entsprechende Ende ist dureh einen Kork mit Bohrung verschlossen, 
welcher ein Rohr triigt, das mit kohlensaurem Mangan gefiillt ist. Nahe dem 
zWeiten Ende enthilt das Verbrennungsrohr eine trisch reducirte Kupfer- 
drahtspirale, darauf eine oxydirte Kupferdrahtspirale und die Miindung des 
Rohres steht hier durch einen durchbohrten Kautschukptropft mit dem zur 
Aufsammlung des Stickstoffs dienenden Apparate in Verbindung, der im 
13. Bd. der Ber. d. deutschen chem. Gesellsch., pag. 885 beschrieben ist. 
Die Ausfihrung der Stieckstoffbestimmung bei dieser Anordnung ergibt 
sich von selbst. 

! Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. XIIL pag. 206. 

> Gay-Lussae gibt an, dass man eine gleichmassige Entwicklung 
von Stickoxydul erhilt, wenn man in eine auf dem Wasserbade erwarmte 
Lisung von Zinnchloriir in Salzsiiure Salpeterkrystalle eintriigt. Gmelin- 
Kraut’s Handbuch der anorg. Chemie, VI. Aufl., L. Bd., 2. Abth., pag. 448, 
Ann. Chim. Phys. (3) 23,229. Dieses abweichende Resultat ist durch die 
verschiedenen Versuchsbedingungen genugsam erklart. 
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werth, zu untersuchen, ob diese Reaction sich zu einer Methode 
fiir die quantitative Bestimmung der Salpetersiure verwenden 
lasse. Bei niherer Einsicht in die Literatur fand ich, dass schon 
im Jahre 1859 von E. Pugh! diese Reaction zur Bestimmung 
der Salpetersiiure beniitzt wurde. Er nahm die Reduction der 
Salpetersiiure in einer zugeschmolzenen Glasréhre bei 170° ©, 
vor und bestimmte entweder die Menge des verbrauchten 
Zinnehloriirs oder des entstandenen Ammoniaks. Diese Methode 
ist, wie es scheint, nicht allgemein bekannt geworden, vielleicht 
hat dazu ihre umstiindliche Austiihrung Manches beigetragen. In 
der That, sollte die Methode brauchbar und allgemein anwendbar 
werden, so musste man die Reduction im = zugeschmolzenen 
Glasrohre vermeiden, und Bedingungen ausmitteln, unter denen 
die Reduction der Salpetersiiure bei Temperaturen erfolgt, welche 
den Siedepunkt des Wassers nicht iiberschreiten. Aus den nun 
folgenden Mittheilungen wird es ersichtlich werden, dass ich 
im Verlaufe meiner Versuche dahin gelangte, die Bestimmung 
der Salpetersiiure auf dem Wege der Reduction durch Zinnechloriir 
zu einer leicht ausfiihrbaren Operation zu gestalten. Das Princip 
der Methode besteht in der Reduction durch iiberschiissiges Zinn- 
ehloriir in salzsaurer Lésung bei der Temperatur des Wasserbades 
(wobei die Fliissigkeit méglichst concentrirt werden muss) und in 
der Bestimmung des bei der Reduction gebildeten Ammoniaks, 
welches dureh Destillation mit Alkali ausgetrieben und dann in 
bekannter Weise durch Titriren mit einer Siiure von bestimmter 
Concentration oder in Form von Awmoniumplatinchlorid, resp. 
metallischem Platin bestimmt wird; nach dem Vorsechlage von 
Mohr kann man auch das Ammoniak in Salzsiure auffangen, 
die tiberschiissige Salzsiiure auf dem Wasserbade vertreiben und 
in dem zurtickbleibenden vollkommen trockenen Salmiak das 
Chlor nach irgend einer der gebriiuchlichen Methoden bestimmen. 

Die relativen Verhiiltnisse, nach denen Salpetersiure, resp. 
deren Salze, Zinnehloriir und Salzsiure aufeinander wirken, 
ergeben sich aus den beiden Gleichungen: 


I. KNO, + HCl= HNO, + KCI 
I. HNO, + 4S8nCl, +- 9CIH = NH,Cl + 4S8nC1, + 3H, 0 


i Jahresber. f. Chem, L859, pag. 672. 
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die man in die eine Gleichung zusammenziehen kann: 
KNO, + 48nCl, + 1OHCI = Clk + CINH, + 48nCl, 4- 3H,O 


Auf ein Molekiil Salpetersiiure, resp. salpetersauren Kaliums 
werden demnach zur vollstiindigen Reduction vier Atome Zinn in 
der Form des Chloriirs und 10 Molekiile Chlorwasserstott erforder- 
lich; man wird wegen der leichten Oxydirbarkeit des Zinnchloriirs 
selbstverstiindlich von vorneherein daran denken miissen, einen 
l berschuss desselben anzuwenden: die Ertahrung hat eelelirt, 
dass ein bedeutender Uberschuss von Zinnehlortir erforderlich ist. 
wenn die Reduction der Salpetersiiure leicht und vollstiindig von 
statten gehen soll. 

lm die Bedingungen genau kKennen zu lernen, unter denen 
die Reduction der Salpetersiiure so erfolgt, dass man daraus eine 
brauchbare Methode zu ihrer quantitativen Bestimmung ausbilden 
kann, habe ich mir vor Allem durch oftmaliges Umkrystallisiren 
vollkommen reines Kaliumnitrat bereitet, ferner aus granulirtem 
Zinn, das mit destillirtem Wasser gut gewaschen war, in reiner, 
rauchender Salzsiure unter Zusatz einer Spur von Platinehlorid 
eine Zinnchloriirlésung von bekanntem Gehalt an Zinn und freier 
Salzsiiure dargestellt; diese Lisung wurde in einem sorgfiiltig 
verschlossenen Gefiisse, geschiitzt vor der ammoniakhaltigen 
Lutt des Laboratoriums aufbewahrt. ! 

Die Versuche stellte ich dann in folgender Weise an. Eine 
vewogene Menge von trockenem Kaliumnitrat wurde in Wasser 
velist, dieser Lésung hierauf eine gemessene Menge der salz- 
sauren Zinnehlortirlésung zugesetzt, die ganze Fliissigkeit wiihrend 
einer Stunde in gelindem Sieden erhalten, dann eingedampft und 
mit dem Riickstande die Ammoniakbestimmung ausgefiihrt. 

Bei den ersten Versuchen, die ich anstellte, erhielt ich stets 
zuwenig Ammoniak, in vielenderselben statt 100 nur 92—4 Proe. ; 


indem ich aber nacheinander die Mengen des Zinnehloriirs aut 


cine gegebene Menge Salpeter vergrésserte, die Dauer der Ein- 


| Die Zinnchloriivlésung war aus 50 Grin. Zinn und 180 Ce. rauchender 
Salzsiiure dargestellt, sie enthielt demnach in jedem Cem, ungetihr 0-26 Gim. 
Zim und etwas mehr als soviel Salzsiure. als zur Uberfiithrung in Tetra- 


Chlorid néthig war. 


i 
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wirkung verlingerte und die Fliissigkeit miglichst stark econ- 
centrirte, gelangte ich sehliesslich doch zum Ziele, wie dic 


foleenden Beleganalysen zeigen. 


lL Versuchsreihe. 


Das aus der Salpetersiiure gewonnene Ammoniak wurde in 
verdiinnter Salzsiiure aufgefangen, der Salmiak in Ammonium- 
platinehlorid, und dieses durch Gliihen in Platin tibergefiihrt. 


1. Analyse: 

05213 Grm. Kaliumnitrat wurden dureh 35 CCm. der salz- 
sauren Zinnehloriirlésung reducirt; es wurden erhalten O0°509 Grmm. 
Platin, welche entsprechen 0°5208 Grm. Kaliumnitrat. 


Getunden: 


oe 


Angewendet: 


100-0 99-O() Procent. 


2. Analyse: 
05281 Grm. Kaliumnitrat auf dieselbe Weise wie in 


handelt, gaben 0°5153 Grm. Platin, entsprechend 05273 Grm. 


lL. be- 


Kaliumnitrat. 


Angewendet: Getunden : 
100-00 99-96 Procent. 


5. Analyse: 
04944 Grm. Kaliumnitrat, wie in 1. 
04800 Grm. Platin, entsprechend 0-4912 Grm. Kaliumnitrat. 


behandelt; gaben 


Getunden: 
OO] —_ EO 


100+ ) 99°35 Procent. 


Angewendet: 


4. Analyse: 
10307 Grm. Kaliumnitrat, dureh 70 CC. salzsaurer Zinn- 
chlorirlisung reducirt, gaben 0-9970 Grm. Platin, entsprechend 


1:0202 Grm. Kaliumnitrat. 


Angewendet : Gefunden: 


ee 


100-00 98-98 Procent. 
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Il. Versuchsreihe. 


Das bei der Reduction entstandene Ammoniak wurde in 
Salzsiiure aufgefangen, die iiberschiissige Salzsiiure auf dem 
Wasserbade vertrieben, der zuriickbleibende Salmiak in Wasser 
celist, das Chlor mit salpetersaurem Silber ausgefiillt und als 
(hlorsilber gewogen. 


1. Analyse: 


O-D11 Grm. Kalisalpeter gaben 0°6994 Grm. Chilorsilber und 
Q0211 Grm. metallisches Silber, entsprechend 0-5135 Grm. 


Salpeter. 
Anvewendet: Getunden: 
100-00 100°49 Procent. 


2. Analyse: 


06047 Grm. Kalisalpeter gaben 03451 Grm. Chlorsilber 
und O-OO97 Grm. metallisches Silber, entsprechend 0°6031 Grm. 


Salpeter. 
Angewendet: Getunden: 
LOO-O0 99-74 Procent. 


Ill. Versuchsreihe. 


Die Ammoniakdiimpfe wurden in einer gemessenen Menge 
von Schwefelsiiure, deren Gehalt bekannt war, aufgefangen und 
durch Zuriicktitriren mit Kalilauge die verbrauchte Schwetelsiiure 


bestimmt. Die zu den Versuchen verwendete Schwefelsiiure war 


vorher genau auf ihren Gehalt gepriift worden; zwei gewichts- 
analytische Bestimmungen haben ergeben, dass 1 CCm. dieser 
Schwefelsiiure 0-2162 CCm. Normalsiiure entspricht. Die zum 


so coneentrirt, dass 10 CCm. meiner Siiure (im Mittel von drei 


Lauge entsprach demnach 0°2488 CCm. Normallauge. 





FARRER ee es Reonreme 





. Zuriicktitriren des Siiureiiberschusses verwendete Kalilauge war 


Versuchen) 8°69 CCm. der Lauge neutralisirten, 1 CCm. dieser 
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1. Analyse: 
1:0095 Grm. Kaliumnitrat verbrauchten 46°69 CCm. Schwetel- 
siiure, entsprechend 1-0197 Grm. Kaliumnitrat. 


Angewendet: Getunden: 
100-00 101:01 Proecent. 


2. Analyse: 
1-016 Grm. Kaliumnitrat verbrauchten 46°92 CCm. Schwetel- 
siiure, entsprechend 1:0247 Grm. Kaliumnitrat. 


Angewendet: Getunden: 
100-00 100.85 Procent. 


5. Analyse: 
05257 Grm. Kaliumnitrat verbrauchten 24°35 CCm. Schwetel- 
siiure, entsprechend 0°5318 Grm. Kaliumnitrat. 


Angewendet: Getunden: 
100-00 101-16 Procent. 


4. Analyse: 
05336 Grm. Kaliumnitrat verbrauchten 24°69 CCm. Schwetel- 


siure, entsprechend 0°5592 Grm. Kaliumnitrat. 


Augewendet: Getunden: 
100-00 101-05 Procent. 
5. Analyse: 


1-0038 Grm. Kaliumnitrat verbrauchten 46-1 CCm. Schwetel- 
siiure, entsprechend 1-0068 Grm. Kaliumnitrat. 


Angewendet: Getunden: 
100-00 100-29 Procent. 


6. Analyse: 


0-7533 Grm. Kaliumnitrat verbrauchten 34°67 CCm. Schwetel- 
siiure, entsprechend 0°7572 Grm. Kaliumnitrat. 
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Angewendet: Gefunden: 
100-00 100-51 Proeent. 


Die Resultate, welche die Methode liefert, lassen demnach, 
wie man sieht, in Bezug auf Genauigkeit nieht viel zu wiinschen 
iibrig. 

[ech will nun noch Einiges iiber das Detail der Ausfiihrung 
angeben, welches streng einzuhalten ist, damit man genaue 
Resultate erziele. Auf je ein Gramm der zu erwartenden Salpeter- 
siure wird eine Aufldsung von16Grm. granulirten Zinns in 60 Grin. 
40procentiger Salzsiiure vorbereitet. Die salpetersaure Verbindung 
wird in moglichst wenig Wasser gelést, mit der Zinnchloriirlésung 
in einem Kélbehen eine Stunde lang in gelindem Sieden erhalten 
und sodann der Kolbeninhalt in eine Porzellanschale gespiilt, in 
welcher er auf dem Wasserbade bis zur Bildung einer Krystall- 
haut abgedamptt wird, worauf man die Schale zweckmiissig noch 
ungetiihr eine halbe Stunde auf dem Wasserbade verweilen liisst. 
lnzwischen ist in dem Ammoniakbestimmungsapparat die erfor- 
derliche Menge Lauge ausgekocht worden. Man spiilt nun den 
Schaleninhalt zur Lauge in die Retorte und destillirt das Ammoniak 
ab, wobei man sich zweckiniissig der von Riidortt angegebenen 
Verbesserunge bedient, niimlich des Durehleitens eines Wasser- 
dampfstromes durch die ammoniakhaltige Fliissigkeit. Alles aut 
die quantitative Bestimmung des abgeschiedenen Aimmoniaks 


seziigliche ist bekannt. 


Die Ergebnisse meiner Untersuchungen, die ich im Voraus- 
vegangenen beschrieben habe, lassen sich kurz in folzender Weise 
zusammentassen : 

1. Stickoxydul wird durch Zinnechloriir nicht redueirt. 
2. Stickoxyd, sowie Salpetersiiure werden dureh Zinn- 
chloriir zu Hydroxylamin und weiter zu Ammoniak redueirt. 

Kine weingeistige Lésung von Salpetersiiureiithylither 

wird unter Abspaltung von Alkohol glatt zu Hydroxylamin 

reducirt. 
Die Einwirkung von Zinnchloriir auf Salpetersiiure 
erfolgt unter EKinhaltung gewisser Bedingungen so glatt, 
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dass man dieselbe zur quantitativen Bestimmung derSalpeter- 
siure verwenden Kann. 

Salpetrige Siiure wird durch Zinnehloriir zu Stickoxydul 
reducirt. 

Das Stickoxydul zeigt erst bei 100° C. die Dichte, welche 
die Theorie fordert, bei niedereren Temperaturen kommt 
ihm eine etwas gréssere Dichte zu. 


Stickoxydul verbrennt mit Wasserstoff im Eudiometer glatt 
nach der Gleichung 

N,O-+-H, = N, + H,Q, 
und es kann daher das Stickoxydul auf eudiometrischem 
Wege bestimmt werden. 






































Uber die Zersetzung des Eisenchlorides und einiger 


organischer Ferridsalze im Lichte. 


Von Dr. J. M. Eder. 


Vorgelegt in der Sitzung am 15. Juli 1880.) 


Das Eisenchlorid ist sowohl in festem wie in geléstem Zu- 
stande unveriinderlich im Lichte, Gemenge desselben mit gewissen 


organischen Substanzen werden aber im Lichte rasch zu Eisen- 


chloriir reducirt. 


Die erste Beobachtung in dieser Richtung wurde schon vor 
mehr als 100 Jahren an einer mit Ather vermisehten Eisenchlorid- 
lisunge gemacht, welche damals unter dem Namen Bestuschet- 
sche Nerventinetur bekannt war; dieselbe verliert im Lichte thre 
velbe Farbe ©. Gehlen untersuchte im Jahre 1804 diese Erschei- 
nungen genauer und erkannte, dass das Eisenchlorid zu Chioriir 


reducirt wird .indem ein Theil des Chlor frei wird und 


Chloriither bildet* *. 


Poitevin fand, dass ein Gemisch von Fisenchlorid mit Wein- 
siiure, Glycerin, Alloxantin, insbesondere aber das erstere im 
Lichte leieht Eisenchloriir bildet®. Das belichtete Gemenge von 
Eisenehlorid und W einsiiure untersuchte ich weiter und fand neben 


Kisenchtloriir und Salzsiiure noch ein wenig Ameisensiiure aut; bel 


liingerer Belichtung entweicht Kohlensiiure. 


Kin wiisseriges Gemisch von Eisenchlorid und Citronensiure 
wird im Liehte weniger leicht zersetzt, als das mit Weinsiiure. 
Am lichtempfindlichsten fand ich das Gemisch mit Oxalsiiure, 
welches siimmtliche hier erwiihnte Substanzen an Lichtempfind- 
lichkeit tibertrifft. Marchand hat demnach eine gliickliche Wahl 
vetroffen, als er ein Gemenge yon gleichen Aquivalenten Eisen- 


( Macquer, Chem. Woérterbuch. L790. Bd. 6. p. 548. 


2 Gehlen’s Jour. Bd. 3. p. 566. 
| 


Compt. rend. 1861. Bd. 52. p. 94. 
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chlorid und Oxalsiure zur Construction seines ,, Photantitupimeters “ 
beniitzte, bei welchem aus der Menge der im Lichte entwickel- 
ten Kohlensiiure auf die Intensitiit des Lichtes geschlossen wurde. ! 
Dieses Gemisch wird hauptsiichlich durch die blauen, dann durch 
die violetten Strahlen des Spectrums zersetzt, jedoch diussert selbst 
Gelb und Roth noch eine schwache Wirkung. Selbst die lingere 
Kinwirkung von Gaslicht bewirkt schon die Reduction.— Enthiilt 
das mit Oxalsiiure gemisehte Eisenchlorid Salpetersiiure, so mischt 
sich der im Lichte ausgeschiedenen Kohlensiiure Stickoxyd bei. 

Kine wiisserige Liésung von Ferridoxalat zersetzt sich im 


Lichte glatt nach der Gleichung 
4" » ' ; — ») 2" » \ woben -) ' 
Fe,(C,0,), = 2(Fe.C,0,)+-2C0, 


denn neben Ferroxalat und Kohlensiiure tand ich kein anderes 
Zersetzungsproduct (Ameisensiiure, Kohlenoxyd) auf. Diese Zer- 
setzung beobachtete zuerst Dibereiner im Jahre 1831 *, spiiter 
wurde sie von Suckow?, Droper* und Reynolds® weiter 
untersucht. Als besonders wirksam erwies sich der indigoblaue 
Theil des Spectrums. Ich tiberzeugte mich durch einige Versuche, 
dass bei allen diesen Liésungen die im Lichte reducirte Menge 
von Eisenchloriir bei steigender Concentration und Temperatur 
bedeutend wiichst. So lange diese Veriinderungen nieht genau 
studirt sind, ist es nicht mbglich, mit diesen Lésungen Photometer 
zu construiren, was friiher wiederholt von Draper, Lipowitz 
und Woods® versueht worden war. 

Gemenge von Eisenchlorid mit Essigsiiure und Ameisensiire, 
sowie das Ferridacetat und Formiat ist lichtbestiindig. 

Bei den basischen Ferridoxalaten konnte ich keine Zer- 


setzung im Lichte beobachten. 


' Etude sur la force chimique dans la lumiere du soleil, 1875. Mar- 
Chands Kisenlésung fiir sein Photometer bestand aus 10 Cub. Cent. Eisen- 
chloridlésing von 24° B., 20 Cub. Cent. Oxalsiiurelésung von 5 Proe. und 
ungetihr 70 Cub. Cent. Wasser. 


2 Schweigg. Jour. Bd. 62. p. 90. 


* Uber die chemischen Wirkungen des Lichtes. 1852. p. 27. 

' Philos. Mag. 1857. Bd. Ol. p. 161. Dingler Polytech. Jour, 
Bd. 146. pg. 29- 

5 Britisch Jour, of Photography. L861. p. 9. 

6 Kreutzers Zeitschrift fiir Photographie. 1860 und L861. 
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Das Kalium-Ferridoxalat, sowie die entsprechenden 
Natrium- und Ammonium-Doppelsalze erleiden sowohl in 
festem Zustande, wie in wiisseriger Lisung eime rasche Veriinde- 
rg im Licht, was zuerst Bussy im Jahre 1838 beobachtete 
lm Anschlusse an die vonHerrn Valentaund mir gemachte unter- 
suchung tiber das Ferridoxalat und seine Doppelsalze wurde 
dieses Verhalten niher untersucht. Die Krystalle der Salze werden 
im Liehte an der Oberfliiche gelb und verlieren ihren Glanz. Die 
Lichtwirkung setzt sich aber nur sehr allmihlig ins Innere fort, 
wahrscheinlich weil die sich bildende gelbe Kruste das Eindringen 
von actinisechem Lichte erschwert. Nach lange andauernder Lieht- 
wirkunge zerfallen die Krvystalle. Die gepulverten Salze werden 
viel rascher oekergelb und enthalten dann, neben unzersetztem 
Salz, Ferrooxalat und sobald Luft hinzutreten konnte, kleine 
Vengen von basischen Ferridoxalat, welehe beiden letzteren beim 
Behandeln mit Wasser ungelést bleiben. 

Die wiisserige Lésung des Kalium-Ferridoxalates zer- 
setzt sich im Lichte rascher, als das feste Salz. Bei Ausschluss von 
Lutt geht der Proeess nach der Gleichune 


Fe,(C,0,),.K, = 2 FeC,0,+-3K, .C,0,+-2C0, 
vor sich. Ein Theil des Ferrooxalates scheidet sich Krystallinisch 
aus, ein Theil aber bleibt in dem Kaliumoxalat als Doppelsalz 
velist. Bei Luttzutritt bildet sich neben den erwiilinten Producten 
noch basisches Ferridoxalat, welehes sich als flockige rothbraune 
Masse ausscheidet. Das letztere ist als ein secundiires Produet zu 
betrachten und riihrt von derOxydation des im Lichte entstandenen 
Kalum-Ferrooxalates her. Zusatz von Oxalsiiure hindert die Aus- 
scheidung des basisechen Oxydsalzes, indem sich das normale 
vriine losliehe Oxvdsalz bildet. 

Ganz dihnlieh verhiilt sich das Natrium- und Ammonium- 
Ferridoxalat. nur scheidet sich bei diesen im Lichte relativ mehr 
Ferrooxalat unsléslich aus, weil das Natrium- und Ammonium- 
oxalat cin geringeres Losungsvermoégen fiir letzteres besitzen. 

Auch die citronensaurenund weinsauren Kisenox yd- 
salze werden im Liehte reducirt. Das Ferridcitrat und Tartrat 


1 Jour. de Pharm. L335. Jour, t. pract. Chem. Ba. ib. p. 345. 
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geht im Lichte anfangs ohne Gasentwicklung in das Ferrosalz 
iiber; spiter entwickelt sich Kohlensiiure. Die Lésung des 
Ferridtartrates scheidet Ferrotartrat als griines krystallinisches 
Pulver aus. 

Ammonium-Ferrideitrat wurde schon von Herschel 
1842 zur Erzeugung von Lichtbildern bentitzt' und von ihm und 
Draper* die Wirkung desSonnenspeetrums aut dieses Salz studirt. 
Es zeigt insbesondere eine Empfindlichkeit fiir Blau und Violett, 
aber die photochemische Wirkung erstreckt sich bis F. 

Bei einigen Eisensalzen bestimmte ich die Grisse der photo- 
chemischen Zersetzung im weissen Tageslichte unter méglichst 
eleichen Umstiinden, um ein in Zahlen auszudriickendes Verhiilt- 
niss der chemischen Energie des Lichtes in verschiedenen Fiillen 
zu erhalten. Bei diesen Versuchen wurden Lésungen von iiqui- 
valenten Salzgehalt belichtet und dann das Eisenoxydul neben 
Eisenoxyd nach meiner Methode mittelst Silbernitrat? quantitativ 
bestimmt. Zur Controle wurden colorimetrische Proben mit Ferrid- 
eyankalium vorgenommen; diese bestiitigten die durch Gewichts- 
analyse gefunden Resultate, da sie aber jedentalls weniger genau 
als die letzteren sind, ftihre ich sie nicht speciell an. 

Am raschesten wurde im Lichte eine wiisserige Lisung von 
gleichen Moleciilen Eisenchlorid und Oxalsiiure reducirt. Die 
Lisungen waren bei den Versuchen von einer solehen Concentra- 
tion, dass sie 0-75", Eisen enhielten. Auch die Lésung der 
anderen Substanzen wurde in iiquivalenter Menge hergestellt. 
Als Einheit wurde die aus einem Gemisch von Eisenchlorid und 
Oxalsiiure in einer gewissen Zeit im Lichte entstandene Menge 
EKisenoxydul (respective Eisenchloriir) = 100 gesetzt. 

Grosse der photochemisehen Zersetzung von wiis- 


serigen Lésungen bet 17 bis 20°C, 


Kisenchlorid + Oxalsiiure ........ 100 
Se ee ae 89 
Ammonium -Ferridoxalat ......... SO 
Kalium-Ferridoxalat ............ 738 


1 .On the Action of the Solar Speetrum*, Phil. Transact. 1842. Auch 
Photogr. Archiv. L864. p. 467. 
Ihilos. Mag. 1845. Bd. 27. p. 485 


' Sitzb. der k. Akad. d. Wissenseh. Wien. L880. Jinnerhett. 










































Uber die Zersetzung des Eisenchlorides ete. 


NN i ans Gt ee ee RO) 
Ammonium -Ferridtartrat ......... SO 
Ammonium -Ferrideitrat .......... 15 
Kisenchlorid + Citronensiiure..... 19 Be 
Eisenchlorid + Weinsiiure ....... 25 ” 
a 
Daraus ergibt sich: § 
1. Dass im Allgemeinen die Ferridsalze mit Oxalsiure oder 
Weinsiiure im Lichte leichter reducirt werden, als mit Citronen- 3 


siure. Diese Erseheinung hiingt offenbar damit zusammen, dass 
die Oxalsiiure und Weinsiiure leichter oxydirbar ist, als Citronen- 
siiure ! und durch die Reduction des Ferridsalzes ist ja eine Oxy- 
dation der organischen Siiure bedingt. 

2. Dass das Ferridoxalat im Lichte leichter zersetzlich ist, 
als seine Alkalidoppelsalze und dass von den letzteren das Kalium- 
doppelsalz die geringste Zersetzung erleidet. Es ist bemerkens- 
werth, dass gréssere oder geringere Bestiindigkeit der Salze gegen 
das Licht in diesem Falle mit dem Verhalten gegen erhihte 
Temperatur parallel liuft, denn durch blosse Erwiirmung bei 
Lichtausschluss wird nur das Ferriodoxalat, nicht aber dessen 
Doppelsalze reducirt. 

}. Dass das Chlor vom Eisenchlorid im Lichte bei Gegen- 
wart von Oxalsiiure und Citronensiiure leichter abgespalten wird, 
als der Sauerstoff des betreffenden Eisenoxydsalzes. — Dagegen 
fndet bei Gegenwart von Weinsiure das umgekelhrte statt. 

4. Mit Riicksicht auf den soeben erwiihnten Punkt geht her- 
vor, dass die variable photochemische Zersetzung der Chloride 
und Oxyde im Liechte nicht mit der Affinitiit des Chlors und Sauer- 
stoffs zum Eisen in Zusammenhang gebracht werden kann, da je 
nach der Natur der anwesenden organischen Substanz bald das 
Chior, bald der Sauerstoff des Eisens leichter im Lichte abgespal- 
ten wird. 

setrachtet man die Eigenthiimlichkeit des Eisenchlorides, 
Uranchlorides und Urannitrates, sowie des Quecksilberehlorides, 


1 Oxalsiture und Weinsiiure zersetzt sich mic Kaliumbichromat rasch 





in der Kilte unter Kohlensiiure- Entwicklung und Briiunung, Citronensiiure 


: wird aber diusserst langsam angegriffen (Cailletet. Jour. de Pharm. Bd. 3: 
HY. Chem. Centrbl. 1879. p. 14.) 
D4 
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sich in wiisseriger Lésung am Lichte nicht oder iiusserst wenig 
zu zersetzen, niiher und beriicksichtigt man die Thatsache, dass 
diese Koérper in Beriihrung mit Oxalsiiure, Weinsiiure, Citronen- 
siiure, Zucker, Cellulose ete. sich am Lichte rasch veriindern, 
Wiihrend doch die genannten organischen Stoffe fiir sich ebenfalls 
nicht oder wenig lichtempfindlich sind, so ergibt sich: 

». Dass Gemenge von mehreren nicht lichtempfindlichen 
Substanzen die Eigensehatt einer grossen Lichtempfindlichkeit 
besitzen kénnen (ohne dass sie eine neue Verbindung eingehen), 
wenn nur der Eine austretende Bestandtheil mit einem anderen 
beigemengten in eine chemische Action einzutreten vermag. Die 
erwiihnten Beispiele zeigen, dass nicht einmal immer eine so 
grosse Verwandtschait des Chlors zu dem beigemengten organi- 
schen Bestandtheil nothwendig ist, als sie H. W. Vogel fiir einen 
»chemischen Sensibilisator* bei Silberverbindungen verlangt. Es 
diirtte vielmehr die Definition eines Sensibilisators tiir ein Reihe 
von Kérpern dahin auszudehnen sein, dass nicht allein jene Kér- 
per, welche Chior ete. tiberhaupt zu binden vermégen, Sensibili- 
satoren sind, sondern auch jene Substanzen, welche das im Lichte 
ausgeschiedene Chior ete. in statu nascendi wenigstens durch 
Vermittling des Lichtes zu binden, bezielungsweise mit thm in 
eine chemische Action zu treten, vermégen. Soust Lisst sich die 
grosse sensibilisirende Wirkung der erwiilintey, organischen 
Siiuren, welche unter gewéhnlichen Umstiinden und der bei den 
erwiiluten photochemischen Processen statthabenden grossen Ver- 
diinnung, Chior ete. nicht in nennenswerther Weise zu binden ver- 
mobgen, auf Kisenchlorid, Quecksilberchlorid, Urannitrat ete. nicht 
veniigend erkliren. 

Setzt man eine Eisenchlorid + Oxalsiiurelésung und zugleich 
eine Quecksilberehlorid 4- Oxalsiiurelésung von idquivalenter 
Concentration dem weissen Tageslichte aus, wiigt das aus 
letzterer gefiillte Quecksilberehloriir direct und bestimmt in 
ersterer das LEisenoxydul durch auteinanderfoigendes Ver- 
mischen mit Quecksilberehlorid, Sodalésung und Salzsiiure, wobei 
Quecksilberchloriir ausgeschieden und gewogen wird, so ergab sich: 

6. Dass in einem Gemiseh von Eisenchlorid und Oxalsiiure 


im Liehte eine merklich gréssere iiquivalente Menge Eisenchloriir 


vebildet wird, als in dem Gemenge von Quecksilberehlorid und 














Uber die Zersetzung des Eisenchlorides ete. 16] 


Oxalsiiure Quecksilberchloriir entsteht. Die moleculare Zersetzung 
im Liehte ist bei Eisenehlorid —- Oxalsiure grésser, als bei 
Queeksilberchlorid 4- Oxalsiiure und auch grésser, als bei Queck- 
silberchlorid + Ammoniumoxalat. Dieses Verhalten ist bemerkens- 
werth, weil das Chlor an Eisen fester, als an Quecksilber gebunden 
‘st und im Lichte bei Gegenwart von organischen Substanzen 
dennoech das erstere leichter, als das letztere zersetzt wird. In 
diesem Falle liuft die Zersetzlichkeit der Verbindungen im weissen 
Lichte durchaus nicht mit der grésseren oder geringeren Affinitiit 
der Componenten dieser Verbindungen parallel. 

Da in diesen Fiillen die Absorption der liehtemptindlichen 
Losungen fiir die einzelnen Theile des Sonnenspectrums eine 
verschiedene ist und die photochemische Zersetzung mit der 
Absorption eng zusammenhiingt, so erscheint es geboten, die 
relative quantitative Zersetzung dieser Salze in den verschiedenen 
Spectralzonen zu untersuchen. Ich behalte mir diese weitere 
Untersuchung vor. 

Die in der Tabelle angetiihrten Zahlen, welche die relative 
Grosse der Zersetzung der Eisensalze im Lichte ausdriicken, haben 
ihre volle Giltigkeit bei Liésungen von 1 bis 5°) Eisenchlorid 
oder der dquivalenten Oxydsalzmenge. Mit steigender Coneen- 
tration steigt die Liehtempfindlichkeit im Allgemeinen und zu- 
vleich vermindern sich die Differenzen der aus den verschiedenen 
Losungen als unléshich ausgeschiedenen Quantititen von Ferro- 
oXatat. 

Sehr auffallend verschieden von den wiisserigen Lisungen 
verhalten sich aus diesem Grunde die auf Papier eingetrockneten 
Gemenge der erwiihnten Eisensalze gegen das Licht. 

Um die Differenzen in der Lichtempfindlichkeit unter diesen 
limstiinden zu constatiren, wurde Papier mit den betreffenden 
Salzlisungen getriinkt und nach dem ‘Troecknen mehrere Streifen 


zugleich unter einem Vogel’schen Papier-Photometer, welches 


sich zu solehen Versuehen vortrefflich eignet, belichtet. Hieraut 


wurde es in eine Ferrideyankalium-Lisung getaucht, und wodureh 
die ,Lichtgrade* in blauer Farbe sichtbar wurden. Auch bei 
lieser Versuchsreihe erwies sich das Gemisch von Eisenchlorid 
und Oxalsiiure am lichtempfindlichsten von allen; weniger licht- 
cinpfindlich war Ferridoxalat, dann folete das Ammonium- und 
H4* 
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Natrium-Ferridoxalat und noch weniger war das Kalium-Ferrid. 
oxalat zersetzt worden. Die Differenzen der Empfindlichkeit der 
einzelnen Doppelsalze waren nicht so gross, wie bei den wiis- 
serigen Liésungen, namentlich das Natrium- und Ammoniumsalz 
war fast gleich empfindlich. [eh gebe desshalb dem Natrium-Ferrid- 
oxalat zu photographischen Arbeiten (Cyanotypie, Chrysotypie 
etc.) den Vorzug vor anderen Doppelsalzen des Ferridoxalates, 
weil es sehr schon krystallisirt, sehr lichtempfindlich und leicht 
in Wasser loslich ist. 

Wo es thunlich erscheint, wird ein Gemisch von Eisenchlorid 
und Oxalsiiure auzuwenden sein, weil es die grésste Lichtempfind- 
lichkeit besitzt. Eisenchlorid mit Weinsiure oder Citronensiiure 
ist auch nach dem Trocknen auf Papier weniger empfindlich als 
mit Oxalsiure, aber der Unterschied ist bei weitem nicht so stark. 


wie in wisserigen Lisungen. 


Wien, Technische Hochschule, Laboratorium des Herrn Prot. 
Dr. J. J. Pohl. 
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Zur Kenntniss der hisenoxalate und einiger ihrer 
Doppelsalze. 


Von Dr. J. M. Eder und E. Valenta. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Juli 1880.) 


Das Ferridoxalat, das Ferrooxalat und deren Doppelver- 
bindungen mit den Alkalioxalaten wurden mehrtach untersucht. 
Dievon verschiedenen Chemikern den Salzen beigelegten Formeln 
differiren aber untereinander und itiber manche Verhiiltnisse, 
welche tiir die gegenwiirtige Verwendung der beiden Salzreihen 
in der analytischen und technischen Chemie von Belang: sind, 
finden sich in der Literatur keine geniigenden Anhaltspunkte vor. 
Wir nahmen desshalb eine neuerliche Untersuchung der erwiihnten 
Verbindungen in Angriff. 

sei der Analyse der Oxalate wurde das Wasser direct durch 
Verbrennungsanalyse bestimmt. Die Oxalsiiure wurde bei jedem 
Salze durch Titrirung mit Kaliumhypermanganat, sowie gewichts- 
analytisch (nach Absecheidung des Eisens mit Schwefelammonium ) 
als Calciumoxalat bestimmt; mitunter wurde zur Controle die Oxal- 
siiure aus der beim Verbrennen entstehenden Kohlensiiure berech- 
net. Das Eisen wurde titrirt, nachdem zuvor die Oxalsiiure dureh 
Hypermanganat oxydirt und das Eisenoxyd dureh Zink zu Oxydul 
reducirt worden war; ferner wurde das Eisen nach dem Fallen 
mit Sechwefelammonium auch noch als Eisenoxyd gewichtsana- 
lvtisch bestimmt. Bei der Fiillung von Ferridoxalaten mit Ammo- 
niak ist das gefiillte Eisenoxyd mitunter oxalsiiurehiiltig und es 
kommt sogar vor, dass Spuren von Eisen sich der Fiillung ent- 
ziehen. Deshalb zogen wir die Ausscheidung mit Schwefelammo- 
nium vor, 

I. Ferridoxalat. 

Digerirt man eine Lisung von Oxalsiiure bei gewoéhnlicher 
Temperatur und bei Lichtausschluss durch mehrere Tage mit 
liberschiissigem frisch gefillten Ferrihydroxyd, so bildet sich eine 
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griinlichgelbe Lésung, welche beim Verdunsten einen braune: 
Syrup hinterlisst, welecher nicht zum Krystallisiren zu bringen ist. 

Die Lisung enthielt auf je 1°,, metallisches Eisen je 2°25 bis 
2°36°/, C,O,. Aus dieser Relation geht hervor, dass im gelésten 
Oxalat die Verbindung Fe,(C,O0,), vorkommt. Wir haben also das 
normale Ferridoxalat vor uns. 

Die Lésung des erwiihnten Salzes ist mit Alkohol vermisch- 
bar und erst ein grosses Ubermass von starkem Alkohol bewirkt 
die Ausscheidung von 6ligen Tropten. 

Das normale Ferridoxalat ist im Wasser leicht léslich. Es ist 
also kein ,,.gelbes, in Wasser fast unlésliches Pulver“, als welches 
es Buchholz und Bergmann! beschrieben haben; Letztere 
hatten offenbar ein basisches Oxalat vor sich. 

Auch bei vollstindigem Lichtaussehluss ist die Lésung des 
Ferridoxalates nicht sehr bestiindig. Es geniigt ein zwei bis vier- 
sttindiges Erhitzen auf 100°C., um ein theilweise Reduction des 
Kisenoxydes zu Oxydul zu bewirken. Wir miissen somit der An- 
gabe Dibereiner’s*, ,dass eine Auflésung von oxalsaurem 
Kisenoxyd mehrere Stunden lang einer Wiirme von 100°C. aus- 
gesetzt werden kann, ohne dass sie eine Veriinderung erleidet,“ 
widersprechen. Dagegen hilt sich die Lésung beim monate- 
langen Aufbewahren bei 15—30°C. giinzlich unveriindert. 

Beim Vermischen einer Lésung von normalem Ferridoxalat 
mit ungefihr ebensoviel Oxalsiiure als sie schon enthiilt, geht die 
Farbe in einer hellgriine tiber. Wahrscheinlich ist dieser Farben- 
wechsel dureh das Entstehen eines sauren Ferridoxalates, weleches 
ebenfalls nieht krystallisirbar ist, bedingt. 

I]. Basische Ferridoxalate. 

Beim Vermischen von Eisenchlorid oder anderen Eisenoxyd- 
salzen mit nieht tibereshiissigem Ammoniumoxalat bildet sich beim 
liingeren Stehen ein rothbrauner Niederschlag. Rascher erfolgt 
er nach Zusatz von Weingeist. Dampft man das Gemisch im Was- 
serbade ein, so erfolgt die Bildung des Niederschlages reichlicher. 
Wird der syrupartige Riickstand mit ein wenig Wasser gelést, 





| Gmelin, Handbuch der Chemie. Bd. 4. pg. 850. 
> Schweigger’s Journ. 1831. Bd. 62. pg. 92. Landgrebe, Ueber 
das Licht. 1834. pg. 107. 
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<o kann man ihn zum grossen Theile vom Niederschlag trennen. 
Durch wiederholtes Waschen mit starkem Weingeist wird der 
Niederschlag gereinigt. 

War das Salz aus Eisenchlorid dargestellt, so ist es sehr 
schwierig, das Eisenchlorid giainzlich darauszu entfernen; man muss 
in diesem Falle andauernd mit Alkohol waschen. Ist der Waschi- 
Alkohol nicht stark genug, so geht die rothbraune Farbe des 
basischen Oxalates allmiilig in ockergelb iiber, indem es Oxal- 
siiure abgibt. 

Dasrothbraune basische Ferridoxalat istein scliweres 
rothbraunes Pulver, welches einen schénen teuerigen Farbenton 
hesitzt. 

Die Analyse ergab folgende Resultate: 


Getunden 


Berechnet Wittires ie 

aa ie. a / 
. pee ee BO Oo 35°42 354-6] 
ae 38-67 38°50 38-07 
Seer 19-47 19°63 19°85 


Diese Zahlen beziehen sich auf das bei 100° C. getrocknete 
Salz. Es kommt der Formel Fe,(C,O,).-Fe,( OH),.4H,0 ziemlich 
nahe. Je nach dem mehr oder weniger lang tortgesetzten Aus- 
waschen dindert sich tibrigens die Zusammensetzung des Productes. 
So z. B. wurden in einem Falle 37°58°,, Fe gefunden. Es war in 
diesem Falle das Salz augenscheinlich schon allmiilig in em 
iiberbasisches Salz tibergegangen, worauf auch schon die cintre- 
tende Farbeniinderung schliessen liisst. 

Uberzieht man das rothbraune basische Ferridoxalat mit 
Wasser, so gibt es an dasselbe Oxalsiiure ab und wird gelbbraun 
unter theilweiser Bildung eines itiberbasischen Oxalates. 

Als letzteres Product beim Kochen von basischem Ferrid- 
oxalat mit Wasser bleibt ein gelbbraunes, in Wasser unloésliches, 
Salz von einer Zusammensetzung, welche durch die Formel 
Fe,(C,O,),-9Fe,(OH), ausgedriickt wird. Es wurde nimlich 


vefunden 
Berechnuet Getunden 
ae 48°65 48°35 
OE | a a 11.47 11-11 


rere 21-58 
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Ausser den von uns gefundenen basischen Ferridoxalatey 
mag es noch eine Anzahl von Zwischengliedern geben, iihnlich 
wie dies bei Ferridoxychloriden der Fall ist, wobei es jedoch 
sehwer zu entscheiden ist, ob man chemische Individuen odey 
Gemenge vor sich hat. 


Ill. a. Normales smaragdgriines Kalium-Ferridoxalat 
mit 3 Mol. Kaliumoxalat. Fe,(C,O,),.K,+-6H,0. 


Dieses Salz bildet sich beim Vermischen einer Eisenchlorid 
lisung mit soviel Kaliumoxalat-Lésung, dass die gelbe Farbe in 
eine griine tibergeht. In reinerer Form entsteht es beim Vermischen 
von Ferridoxalat mit Kaliumoxalat. — Mischt man eine kalt 
vesiittigte Eisenvitrioll6sung mit soviel Kaliumoxalat-Loésung. 
dass eine klare blutrothe Lésung entsteht und liisst diese Losung 
unter geringem Lauftzutritte stehen, so scheiden sich schéne 
Krystalle des Salzes aus; die Anwesenheit von ein wenig treier 
Oxalsiiure verhindert das Entstehen eines basischen Salzes. 

Das Kalium-Ferridoxalat krystallisirt sehr leicht und kann 
deshalb leicht gereinigt werden. Es bildet prachtvolle, smaragd- 
griine Krvstalle von verschiedenartigem Habitus, bald siiulen- oder 
nadelférmig, bald tafelf6rmig, welche bei einiger Vorsicht zu einer 
ansehnlichen Griésse gezogen werden kénnen. ' 


Die Analyse ergab folgende Resultate: 


Getunden 


Berechnet “ete ee i L 
eh.  t6e 45 eee 11°39 11-48 11°40 
6(C,O0,) ae re ae 53°74 53°D8 53-42 — 
Mie vccss4ses Gee 23°TH 23-90 a 
6H,O easel. kif - 10-99 10-88 11°23 10°93 


Die aus dieser Zusammensetzung abgeleitete Forme! 


1 Uber eine Reihe von Oxalaten hat Herr Baron H. Foullon eine 
gréssere krystallographisch-optisehe Untersuchung in Arbeit; darunter 
sind auch die Doppelsalze des Ferridoxalates beriicksichtigt. Er erhielt 


Krystalle bis ungetiihr 2 Centimeter und dariiber. 
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Fe, (C,04)5-Kg+-6H,0 stimmt véllig mit der iilteren von Bussy, ' 
Graham? und Rammelsberg®? iiberein. 

Die Krystalle verwittern an der Luft auch bei Lichtausschluss 
und verlieren ihre Durehsichtigkeit. Bei 100°C. verlieren die 
Krystalle das ganze Wasser, ohne sich sonst irgendwie zu zer- 
setzen oder Eisenoxydul zu bilden. Bei ungefiihr 230° beginnt 
sich das Salz zu zersetzen, indem Kohlensiure entweicht. 

Die Dichte des Salzes bei 17°5°C. ist 1-4418. Die Dichte- 
bestimmung wurde mittelst Olivenél vorgenommen. 

In Wasser ist es ziemlich schwer liéslich. 1 Theil des Salzes 
braueht bei 


Sf re ae 21°34 

Be ss aac laois « 20-7) 

Ditters 0h st ata 14°97 Theile Wasser zu 
Ps. owkwees 2-76 seiner Lisune. 
me. - wwe ne 1:24 
ee ) ib area OSD 


Aus seiner wiisserigen Losung wird es durch Alkohol getillt. 

Die wiisserige Lisung ist (bei Lichtausschluss) in der 
Hitze sehr bestiindig; selbst drei Tage langes Sieden veranlasst 
nicht einmal das spurenweise Entstehen von Ferrooxalat. 

Dureh Ferrocyankalium wird das Kalium-Ferridoxalat blau 
refiillt, jedoeh list sich der Niederschlag sofort wieder mit blauer 
larbe aut. Beim Kochen tritt Zersetzung ein, indem sich ein 
schmutzig gelbgriiner Niederschlag bildet und Cyanwasserstoff 
entweicht. 

h) Olivenbraunes Kalium-Ferridoxalat mit 1 Mol. 
Kaliumoxalat. Fe, (C,O,),.K,+-5H,0. 

Versetzt man eine Lésung des normalen smaragdgriinen 

Kalium-Ferridoxalat mit Ferridoxalat, oder siittigt man_ iiber- 


1 Journal fiir pract. Chemie. 1839. Bd. 16. pg. 39. 

2 Gmelin, Handbuch der Chemie. Bd. 4. pg. 857. 

8 Krystallographische Chemie. 1855. pg. 174. Auch Supplementband 
zi G@melin’s Handbuch pg. 319.— Murmann und Rotter haben in ihren 
krystallographisch-optischen Untersuchungen (Sitzbr. d. Akad. d. Wissensch. 
Wien. 1859. Bd. 24. pg. 174) dem Kalium- und Natrium -Ferridoxalat For- 
ieln zugeschrieben, welche sie wahrscheinlich der erwihnten Abhandlung 


Rammelsberg’s entlehnt haben. 
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saures Kaliumoxalat mit Ferrihydroxyd oder mischt man eine 
Kaliumoxalat-Lisung mit einer entsprechenden Menge von Eisen 
chlorid, so entsteht eine briiunliche Lésung, welche beim raschen 
Kindampfen eine gummiartige Masse, mit Krystallen von dem vor- 
hin beschriebenen normalen Kalium-Ferridoxalat durchsetzt, bildet. 
Beim vorsichtigen Verdunsten scheidet sich aber ein neues Salz 
in Olivenbraunen grossen Krystallen von rhomboédrischem Ha 
bitus(?) aus. Das Salz ist leicht léslich und krystallisirt sehwieriy 
Es ist gar nicht krystallisirt zu erhalten, wenn ein Ubermass von 
Ferridoxalat zugesetzt wurde. Beim Eindampfen spaltet es. sich 
in normales Kalium-Ferridoxalat und Ferridoxalat. Die Krystal- 
lisationstiihigkeit scheint an gewisse Temperaturgrenzen gebun 
den zu sein. 
Das lufttrockene Salz besitzt foleende Zusammensetzung : 


Berechnet (refunden 
THO vswe. os» EZ) 17°75 
‘ ’ a a 
4(¢ PT sess, 68 DDD? 
Th owes aese aera — 
DH,O .. 2... 14-24 14-40 


Diese Zusammensetzung stimmt sehr scharf mit der Forme! 
Fe,(C,0,), -K,+-5H, 0. 

Das Salz unterseheidet sich dadurch von dem sub IIL. a) be- 
schriebenen normalen Satz, dass es 2 Mol. Kaliumoxalat weniger 
enthilt. Dieses Salz repriisentirt eine Gruppe von Ferridoxalat- 
Doppelsalzen, welche bis jetzt noch nicht mit Sicherheit bekannt 
war. Vermuthlich aber ist das Salz 6) mit jenem Doppelsalz 
identisch, von welchem Mitscherlich seinerzeit' erwiilnte, 
der Sauerstoff des Eisenoxydes betriigt das Dreifache von dem 
des Kali’s“, welehes er aber nicht niiher beschrieb. 

Das smaragdgriine Kalium-Ferridoxalat steht mit dem oliven- 
braunen in derselben Beziehung wie das blaue Kalium-Chromid- 
oxalat zum rothen. In dem olivenbraunen Kalium-Ferridoxalat 





! Poggend. Amal. Bd. XLIIL, pag. 126. — Croft versuechte ein 
tihnliches Salz darzustellen, iIndem er eine Lésung von Ferrihydroxyd in 
iibersaurem Kaliumoxalat herstellte, aber erhielt beim Abdampfen nicht 
das gewiinschte Salz, sondern ein braunes Gummi (Philos. Magaz. Bd. XX1, 


pag. 200), was nach dem Obenerwiihnten leicht zu erklaren ist. 
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haben wir das, dem rothen Kalium-Chromidoxalat analoge Salz 
eetunden. 

Das olivenbraune Salz gibt an der warmen Lutt leicht 
Wasser ab. Es ist in Wasser leichter lislich als das smaragdgriine 
Salz. 1 Theil lést sich bei 21° C. in 1°09 Theilen Wasser. Die 


wisserige Lésung wird von Alkohol gefiillt. 


[V. a) Normales smaragdgriines Natrium-Ferrid- 
oxalat. Fe,(C,O,)3.Na,-+-111,0. 

Wird jtihnlich wie das entsprechende Kaliumsalz dargestellt. 
Die Darstellung durch Lésen von Ferrihydroxyd in saurem Na- 
triumoxalat ist vorzuziehen, weil das beim Mischen yon Ejisen- 
ehlorid und Natriumoxalat sich bildende Chlornatrium vermige 
der leichten Loéslichkeit des Doppelsalzes nicht leicht von letz- 
terem zu trennen ist, 

Das Salz krystallisirt in grossen, prachtvoll smaragdgriinen 


Krystallen, welche luftbestiindig sind. 


Getinden 


Berechuet lie: sees: 
ae 11°48 11°50) 11-49 11°51 — — 
b(C,O,) .. 04°09 Dd°80 54:04 54°02 54°29 — 
GMA. «.+ 28°30 — — — —- - 
11H,O ... 20°28 20°95 = 2O°-2P2 19°83 20°14 20°18 


Aus diesen Analysen liisst sich durchaus keine andere Forme! 
ableiten, als die obige mit 11 Mol. Wasser. Es ist dies um so 
hemerkenswerther, als Bussy 12°20°/, Wasser fand und daraus 
auf 6 Mol. Wasser schloss, Graham 18°27° , fand und desshalb 
lOMol. Krystallwasser annahm und Rammelsberg endlich (die 
von ihm gefundenen Procente Wasser sind in der uns vorliegen- 
den, oben ausgewiesenen Quelle nicht angegeben) cine Forme! 
init 9Mol. Wasser aufstellt. 

Unsere Analysen beziehen sich auf Salze, die zu verschie- 
denen Zeitriiumen dargestellt waren und eines derselben hatte 
Herr Baron Foullon unabhiingig von uns dargestellt. Der von 
uus gefundene Wassergehalt diirfte desshalb der gewoéhnliche 


S@In. 
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Das Natrium-Ferridoxalat verliert bei 100°C. 14°86°. 
Wasser, das sind 8Mol., ohne eine anderweitige Zersetzung zu 
erleiden. Bei ungefiihr 200° C. entweicht der Rest des Wassers, 
qugleich aber zersetzt sich das Salz unter Entwicklung von 
Kohlensiure, indem es sich briiunt und Eisenoxyd abscheidet. 

Die Dichte der Krystalle bei 17°5° C. ist 19731. 

In Wasser ist es leicht lislich. 1 Theil des Salzes braueht bei 


re 


Sore 1°69 |] ae , 
¥ Theile Wasser zu 
a Sueaes 1-18 sleek i teen 
seiner Lésung. 
RE LR 0-61 \ a 
100 ee eae Oo 


Die wiisserige Lésung des Salzes verhiilt sich gegen Wirme 
und Reagentien ganz wie das entsprechende Kaliumsalz. 

4) Ein olivenbraunes, an Ferridoxalat reicheres Natrium- 
doppelsalz, welehes dem sub Il’ beschriebenen olivenbraunen 
Kalium-Ferridoxalat analog zu sein scheint, liisst sich auf eine 
iihnliche Weise wie dieses darstellen. Es ist in Wasser sehr leiclit 
léslich und schwierig zur Krystallisation zu bringen, wobei sich 
leicht das griine Salz beimengt. Wir konnten es vorliiufig: in 


keiner zur Analyse geeigneten Form erhalten. 


V. Normales Ammonium-Ferridoxalat. 
Pa (0) 1H) +8 
Fe,(C,0,).-(NH,),+-3H, 9. 
Ahnlich wie das entsprechende Kalium- oder Natriumdoppel- 
salz hergestellt. Es krystallisirt in hellgriinen, luftbestiindigen 
Krystallen, welche nicht leicht in soleher Grisse wie das 


Natronsalz darzustellen sind. 
Getunden 


ee, , oe 
Berechnet / 
aa a , eg 
| re © de 15-20 15-28 12°84 
6(C,O,). caxe GAD 59°O7 60°31 59°20 
GesammterH 4:47 4°37 4-4] _— 


Die bei der Verbrennungsanalyse gefundene Gesammt- 


wassermenge (aus NH, und H,O) betrug 39°36"), was auf unsere 


0? 


formel mit 8Mol. H,O stimmt. Dagegen wiirde ein Salz mit 
6 Mol. Wasser beim Verbrennen 57°89°) geben. 

















Zur Kenntniss der Eiscnoxalate und einiger ihrer Doppelsalze. ¢¢1 


Rammelsberg stellte fiir das Salz eine Formel mit 6 Mol. 
Wasser auf. Nach Bussy soll es gar kein Krystallwasser ent- 
halten, was unbedingt unrichtig ist. Nach unseren Analysen 
krvstallisirt es mit 8 Mol. Wasser. 

Bei 100° C, verliert das Salz 12-47°/, Wasser, das sind 6 Mol. 
Bei 160—170°C, zersetzt es sich unter Briiunung, indem Wasser, 
Ammoniak und Kohlensiiure entweicht und Eisenoxyd entstelit. 
Das Ammonium -Doppelsalz ist also das sich in der Hitze am 
leichtesten zersetzende Ferrid-Doppelsalz. 


Die Diehte des Salzes bei 17°5° C. ist 1:77». 


1 Theil des Salzes ertordert bei 


is sc 2°34 
oe. ee ke 2°10 
ere Te |e 2. oe : 
7 , Theile Wasser zu 
— b6046«9 O-382 e 
ane rie seimer Lisung. 
rere O-o6 
PETS O47 \ 
hells gre O-29 


VI. Ferrooxalat. Dieses Salz ist selbst in feuchtem Zu- 
stande licht und luttbestiindig. Mit Lésungen von Alkalioxalaten 
befeuchtet, oxydirt es sich enorm rasch; eine Losung von Oxal- 
siiure beschleunigt wohl ebenfalls die Oxydation, aber in ausser- 
ordentlich geringem Grade. 1 Theil des Salzes list sich im un- 
vetiihr 5000 Theilen Wasser von 15°C. 

Es ist schon lange bekannt, dass eine Lésung von Ferrid- 
oxalat ein gutes Lisungsmittel fiir Ferroxalat ist. Nach unseren 
Bestimmungen list sich 1 Theil Ferrooxalat bei 15°C. schon in 
29 Theilen einer 14 percentigen Ferridoxalat- Lésung. Die Menge 
des gelisten Ferroooxalates neben dem Ferridoxalat wurde nach 
jener Methode, welehe der Eine von uns in den Sitzungsberichten 
der Akademie veriéffentlicht hatte, bestimunt. ! 

Um gute Krystalle von Ferrooxalat zu erhalten, ist es am 
besten, eine ziemlich concentrirte Lisung von Ferridoxalat oder 
cin Gemiseh von gleichen Mol. Eisenchlorid und Ammoniumoxalat 
bei sehr sechwachem Lichtzutritt und ruhigem Stehen der allmi- 


| Sitzb. der k. Akademie der Wissensech. Wien. 1880. Bd. 81. Jiinnerhett. 
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ligen Reduction durch mehrere Monate zu iiberlassen. Weil sic! 
in diesem Falle das entstehende Ferrooxalat in dein iibersehiissige), 
Ferridoxalat lést und durch die sehwaeche Liehtwirkung langsan 
ausscheidet, so erhilt man das Salz in ziemlich grossen Krystallen. 
Gemenge von Eisenchlorid und Oxalsiure geben im Liechte eben- 
falls Ferrooxalat, aber in Form von kleinen Kérnern. 

Mit deu Oxalaten der Alkalien bildet das Ferrooxalat foleende 
lisliche Doppelsalze : 


VIL. Kalium-Ferrooxalat. Fe(C,O,),.K,+-H,0. 


sildet sich beim Digeriren von Ferrooxalat mit einer Kalium. 
oxalat-Lésung oder beim Vermisehen von Eisenvitriol, Eisen- 
chloriir oder sonstigen Ferrosalzen mit tiberschiissigem Kalium- 
oxalat; die Lisung des Salzes ist tief roth. 

Zur Darstellung des Salzes wird Ferroxalat mit einer Kalium- 
oxalatlésung im Kohlensiiurestrom gekocht und die filtrirte L6sung 
(unter mdglhehst vollstindigem Ausschluss von Luft) allmiilig 
erkalten gelassen Hiufig scheidet sich zuerst eine dichte, harte, 
gelbe, krvstallinische Kruste des Doppelsalzes ab, welehe nicht 
ganz rein, sondern meistens mit Ferrooxalat verunreinigt ist. Nach 
dem Abgiessen der Lésung und ruhigem Stehen scheidet sich das 
reine Doppelsalz in kleinen, glinzenden, durchsichtigen Krystallen 
von goldgelber Farbe ab. Das krystallisirte Salz muss rasch zwi- 
schen Papier abgepresst werden, da es sich sonst oxydirt. 
Getrocknet ist es merkwiirdigerweise ziemlich luftbestindig und 
oxydirt sich fast gar nieht, wihrend es in feuchtem Zustande 
hbegierig Sauerstoff aufnimmt. 

Souchay und Lenssen, welche das Doppelsalz zuerst 
darstellten |, fiillten die Lisung desselben mit Alkohol als Oltropfen, 
welche zu einer Krystallmasse erstarren. Da die durch Koechen 
von Ferrooxalat mit Kaliumoxalat hergestellte Lisung neben dem 
Doppelsalz immer noch iiberschiissiges Kaliumoxalat enthiilt, so 
resultirt hiebei hiufig ein unreines Product, indem auch das 
Kaliumoxalat durch Alkohol gefillt wird. 


1 Annal. Chem. und Pharm. 1857. Bd. 105. pg. 255. 






































Zur Kenutniss der Eisenoxalate und einiger ihrer Doppelsalze.  €45 
Die Analyse unseres Salzes ergab: 
Gefunden 
Aus wiisseriger Mit Alkohol 
Losung krystallisirt evetillt 
Berechnet —_— ——- 
pen aie a ) c 
aor 17°56 16°97 16°32 
2(C,0,)... 93°61 D786 93°68 4°86 
_ ere 255° 84 3°76 = 
ae ce ees ° 48 D:° 6D —_ o* 12 


Die sub «und 6 angetiihrten analytischen Befunde beziehen 
sich auf das reine krystallisirte Doppelsalz, jene sub ¢ aut das 
oben erwiihnte mit Alkokol gefiillte Salz, welehes augenscheinlich 
Kaliumoxalat enthielt. Souchay und Lenssen tanden 2 Mol. 
Krystallwasser, wir nur 1 Mol. 

Beim Ubergiessen mit Wasser spaltet sich das Salz partiell. 
is scheidet sich eine grosse Menge Ferrooxalat unléslich aus, 
Wihrend ein Theil des Doppelsalzes neben dem abgespaltenen 
Kaliumoxalat in Lisung bleibt. Das Doppelsalz lost sich nur in 
kaliumoxalathiiltigem Wasser ohne Zersetzung aut. Je verdiinnter 
die Lisung des Kalium-Ferrooxalates ist, desto leichter spaltet 
es sich, bezichungsweise desto mehr Kaliumoxalat muss man zu. 
setzen, win eine vollige Lésung zu erziclen. 

Verdiinnt man eine durch liingeres Kochen von Kaliumoxalat 
wit Ferroxalat hergestellte Lésung des Doppelsalzes nach dem 
Erkalten und Filtriren mit dem 2fachen Volumen Wasser, so wird 
alhiniilig beim ruhigen Stehen kérniges Ferrooxalat ausgeschieden. 

Dadurch, dass das Kalium-Ferrooxalat nur dann ganz un 
zevsetzt in Lésung bleibt, wenn tiberschiissiges Kaliumoxalat 
vorhanden ist, erkliirt sich folgende Tlatsache. Mischt man eine 
Lisung von Eisenvitriol mit einer, zur Bildung des Doppelsalzes 
verade linreichenden, Menge von Kaliumoxalat, so bildet sich em 
hetriichtlicher Niedersehlag von Ferrooxalat. Bei erhdlier Tem- 
peratur venitigt eine kleinere Menge von Kalimmoxalat das Salz 
i VOlliger Loésung zu erhalten, als bei niedriger Temperatur. 

Das Ferrooxalat list sich in kalter Kalitmoxalat-Lésung 
langsam und in geringer Menge, in der Hitze aber rasch und reieh- 
lech, Hisst jedoch beim Erkalten wieder einen Theil des Ferro- 
oXalates fallen. Weitere Details zeigt folgende Tabelle. 
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Kine 1°/,tige Lésung von krystallisirtem Kaliumoxalat lést in 
der Siedehitze 0:13°/, Ferrooxalat ; 

dieselbe enthilt nach dem Erkalten nur mehr 012°, Ferro- 
oxalat. 

Kine 20° tige Lésung von krystallisirtem Kaliumoxalat 16st in 
der Siedehitze 6°72°/, Ferrooxalat; 

dieselbe enthiilt nach dem Erkalten 4:90"), Ferrooxalat. 

Kine 40° ,tige Losung von krystallisirtem Kaliumoxalat lést in 
der Siedehitze 12°62°,, Ferrooxalat ; 

dieselbe enthilt nach dem Erkalten 9°37", Ferrooxalat. 

[In der 40°, tigen Kaliumoxalatlésung ist nach dem Erkalten 
ungefiihr 1 Theil Kalium-Ferrooxalat in 4 Theilen Wasser gelost. 

Kine Lisung von saurem Kaliumoxalat vermag viel weniger 
Ferrooxalat zu lésen, als das neutrale Salz. 

Aus einer wisserigen Lisung des Kalium-Ferrooxalates wird 
dureh Mineralsiiuren oder stiirkere organische Siiuren, wie Oxal- 
siiure, Essigsiiure, das Ferrooxalat theilweise ausgefiillt, was sich 
aus dessen geringen Léslehkeit in Kaliumbioxalat-Lisung erklirt. 

Borax fiillt die Lésung des Kalium-Ferrooxalates nicht, 
wohl aber wird dureh Natriumphosphat oder Alkalicarbonate 
das Eisen gefillt. 

Die Lésung des Doppelsalzes oxydirt sich an der Luft raseh 
und scheidet, wenn sie nicht sauer war, ein Gemenge von oxal- 
siiurehaltigem Ferrihvdroxyd (basischem Ferridoxalat?) aus; sie 
fiirbt sich dabei griin und enthalt Kalium- Ferridoxalat. 

Uber die hervorragenden reducirenden Eigenschatten des 
Kalium-Ferrooxalates wurde schon friiher berichtet. * 


VII. Ammonium-Ferrooxalat. Fe(C,O,),.(NH,), + 3H,0. 


Beim Kochen von Ammoniumoxalat mit Ferrooxalat im Kohlen- 
siiurestrom bildet sich eine dunkelrothe Lisung, welche beim 
Erkalten zuerst Ammoniumoxalat, dann ein gelbes Salzgemenge, 
welches variable Mengen von Ferrooxalat enthiilt, ausscheidet, 
Sehliesslich scheiden sich goldgelbe, gliinzende kleine Krystalle 


1 Annal. Pharm. Bd. 105. p. 255. 
” Sitzb. d. Acad. d. Wissensch. Wien. 1880. Bd. LX XXI, Jiinnerhett. 














Zur Kenntniss der Eisenoxalate und einiger ihrer Doppelsalze. (40 






aus, Welche das reine Doppelsalz sind, aber nur in kleiner Menge 





























erhalten werden und mit der Pincette ausgelesen werden miissen. pee 


Berechnet Getunden 
ee 17°39"), 16°88 
2C,0, Pe dat a 54-66 5D: oO] 
QNH, ...... 11-18 ™ | 
dH,O a rs 16:77 16°35 


Bei dieser Analyse ist der Eisengehalt etwas niedrig, der 
Oxalsiiuregehalt zu hoch gefunden worden, weil wahrscheinlich 
unserem Salze noeh etwas Ammoniumoxalat beigemengt war. 

Dieses neue Doppelsalz ist dem Kaliumsalz ganz analog. 
Es verhilt sich auch dem letzteren iihnlich und ist in feuchtem 
Zustande noch leichter veriinderlich. 

Das Ammoniumoxalat vermag in der Hitze ungefiihr so viel 
Ferrooxalat aufzulésen, als das Kaliumoxalat und enthiilt noch 
nach dem Erkalten ziemlich viel in Lisung. Dies zeigt folgende 
kleine Tabelle: 

Kine 1°/,tige Lésung von krystallisirtem Ammoniumoxalat list 
in der Siedehitze O19", Ferrooxalat; 

dieselbe enthalt nach dem Erkalten nur mehr 0-14", Ferro- 
oxalat. 

Kine 20° tige Lésung von krystallisirtem Ammoniumoxalat list 
in der Siedehitze 7°30" , Ferrooxalat ; 

dieselbe enthilt nach dem Erkalten 490° , Ferrooxalat. 

Kine 30°, tige Lésung von krystallisirtem Ammoniumoxalat list 
in der Siedehitze 11°93° , ; 

dieselbe enthalt nach dem Erkalten 3°52°, Ferrooxalat. 

Das krystallisirte Ammonium-Ferrooxalat spaltet sich beim 
Ubergiessen mit Wasser partiell in Ammoniumoxalat und unlis- 
liches Ferrooxalat. Es verhilt sich also in dieser Beziehung 
‘ihnich wie das Kaliumsalz. Dureh Ammoniumphosphat wird 
aber die Liésung nicht gefiillt. 


IX. Natrium-Ferrooxalat. 


In einer heissen Lisung von Natriumoxalat list sich Ferro- 
oxalat mit goldgelber Farbe auf, indem sich offenbar ein dem 
5D 
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entsprechenden Kalium- oder Ammoniumsalz iihnliches Doppelsalz 
bildet. Das Natriumoxalat besitzt aber ein geringeres Lisungs- 
vermigen fiir Ferrooxalat. Beim Erkalten scheidet sich vie! 
Natriumoxalat aus und zwar immerfort in solcher Weise, dass es 
bis jetzt nicht méglich war, ein gut krystallisirendes Doppelsalz 
zu erhalten. 

Uber das Lisungsvermébgen einer Natriumoxalat-Lisung fiir 
Ferrooxalat gibt nachstehende Tabelle Aufschluss. 

Kine 1° ,tige Lisung von krystallisirtem Natriumoxalat list in 
der Siedehitze 0°16° , Ferrooxalat ; 

dieselbe enthilt nach dem Erkalten nur mehr 0°13°), Ferro- 
oxalat. 

Kine 5°/,tige Lésung von krystallisirtem Natriumoxalat list in 
der Siedehitze 088°), Ferrooxalat; 

dieselbe enthilt nach dem Erkalten 0°52°,,. 

Kine 10°, tige Lésung von krystallisirtem Natriumoxalat list 
in der Siedehitze 2°18°/, ; 

dieselbe enthilt nach dem Erkalten 0°89°,, Ferrooxalat. 

Die geringe Lislichkeit des Natriumoxalates in Wasser setzt 
einer weiteren Steigerung der Concentration Grenzen. 

Uber das Verhalten der hier beschriebenen Eisenoxalate und 
deren Doppelsalze verweisen wir auf die Abhandlung: ,Uber die 
Zersetzung des Eisenchlorides und einiger organischen Ferrid. 
oxalate im Lichte.“ 


Wien, Technische Hochschule, Laboratorium des Herrn 
Prof. Dr. J. J. Pohl. 

































(ber die krystallisirbaren Bestandtheile des Corallins, 
Il. Fortsetzung., 
Von Karl Zulkowsk y- 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Juli 1880.) 


In den Schlussbemerkungen meiner letzten Abhandlung iiber 
jie krystallisirbaren Bestandtheile des Corallins' habe ich eine 
weitere Untersuchung derselben in <Aussicht gestellt. Dieselbe 
wurde im Laute dieses Jahres allerdings unternommen, konnte 
jedoch nicht bis zu dem gewiinschten Ende getiihrt werden. 

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen, obwolil sie ein deti- 
nitives Urtheil iiber die Entstehung, Constitution ete. aller Corallin- 
bestandtheile noch nicht zulassen, sind immerhin interessant 
venug und ich erlaube mir schon jetzt dieselben bekannt zu 
veben, ohne erst das Ende der spiiter vorzunelimenden Arbeiten 


abzuwarten. 


Einwirkung des Ammoniaks auf Aurin und Methylaurin. 


Dale und Schorlemmer haben bekanntlich zuerst Aurin 
in Rosanilin durch Einwirkung von wiisserigem und alkoholisehem 
Linmoniak umgewandelt und hiedurech den direecten Nachweis 
veliefert, dass Beide (wie schon vermuthet wurde) in den engsten 
venetischen Beziehungen zu einander stehen. * 

Nachdem die Untersuchung des Aurins in dieser Riehtung 
ils abgeschlossen zu betrachten ist; so habe ich diese blos des 
Vergleiches halber unternommen, wn auf etwaige Unterschiede bei 
ler Umwandlung des Methylaurins aufmerksam zu werden. 

Es wurde zu diesem Behufe Aurin mit alkoholischem Ammo- 
niak bei 120—180°C in zugeschmolzenen Réhren— erhitzt. 
Bei niederer Temperatur ging die Umwandlung iiusserst triige, so 

| Sitzber. d. k. Akad. d. Wissensehr. LAXX. Bd. terner Liebig’s 
\nnalen 202. Bd. p. 211. 


2 Beriehte d. deutsch. chem. Geselischatt 10. Bd. 1OLG6, 


aie 
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dass schliesslich die héchste Temperatur, d. i. 180°C., angewendet 
werden musste, um die Reaction zu Ende zu fiihren. 

Die erhaltene rothgelbe Lésung wurde eingedampft, wobei 
sie cine intensive Fuchsinfarbe annahm. Es blicb schliesslich ein 
messinggliinzender Extract zuriick, der sich in Salzsiiure mit 
braungelber Farbe léste und nach dem Eindampten wieder cine 
Substanz von metallischem Aussehen ergab. Diese Letztere liste 
sich in Wasser und in Weingeist mit der bekannten Farbe der 
Rosanilinsalze und zeigte tiberhaupt alle Reactionen derselben. 

Kin mit diesem Priiparate vorgenommener Fiirbeversucl 
ergab, dass das aus Aurin erzeugte Pararosanilin ein iiusserst 
prichtiges aber helleres Fuchsinroth hervorbringe. 

Der erhaltene Farbenton stimmt mit demjenigen iiberein. 
welchen man mit sogenanntem ,gelbstichigen“® Fuchsin erziclen 
kann. 

Ich war auf das Verhalten des aus Corallin abgeschiedenen 
Methylaurins gegen alkoholisches Ammoniak sehr gespannt, weil 
die chemischen Reactionen dieses Kérpers mit denen des Aurins 
bisher so wenig Ubereinstimmung zeigten. 

Diese Unterschiede schienen mir so betriichtlich zu sein, dass 
ich zu zweifeln anfing, ob dieser Corallinbestandtheil die wirklich 
homologe Verbindnng des Aurins sei. ! 

Dieser Zweitel ist umsomehr berechtiget, als die Entstehung 
dieser Substanz noch vollig in Dunkel gehiillt ist und einem Kresol- 
gehalt des Phenols nicht zugeschrieben werden kann, nachdem 
ich mit eigens bereiteten Mischungen von Phenol und Kresol 
weder Methylaurin noch sonst irgend welchen kristallinischen 
Kérper erhalten konnte. 

Wenn man Methylaurin mit alkoholischem Ammoniak in der 
friiher geschilderten Weise behandelt, so erweisen sich Tempera. 
turen von 120—-150° C. ebenfalls nicht ausreichend, wohl aber 
180° C., bei welcher jedoch die Umsetzung merklich leichter als 
bei Aurin ertolet. 

Der Abdamptriickstand der resultirenden briiunlichgelben 
Fliissigkeit verhielt sich genau so wie der aus Aurin erhaltene. 


1 Sitzber. d. k. Akad. d. Wissensch. LXXX. Bd. ferner Lie big> 
Annalen 202, Bd., p. 201. 
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Die salzsaure Verbindung der Farbbase liste sich in Wasser 
und Weingeist mit der charakteristischen Fuchsintarbe und ergab 
‘iberhaupt die Reactionen der Rosanilinsalze. 

Kin mit diesem Farbstoff durchgetiihrter Fiirbeversuch zeigte 
indess, dass ersterer ein Roth mit violettem Stich hervorbringt 
venau wie das imHandel als. blaustichiges“ Fuchsin bezeichnete 
Produet. 

Einwirkung von heissem Wasser auf oxydirtes Aurin. 

lech habe in der letzten Abhandlung dargethan, dass dieser 
Kirper durch Oxydation des Auris gebildet werde. Weingeistige 
Lisungen von Aurin nelimen bei liingerem Stehen Sauerstoff aut 
und es scheidet sich bei fractiontrter Krystallisation diese Sub- 
stanz in Form schéner violetter oder auch blauer Nadeln ab, 

Grosse Massen solcher Fliissigkeiten, die ich in letzterer Zeit 
der Krystallisation iiberliess, schieden cinen cigenthiimlich kry- 
stallisirten Kérper ab, den ieh seinem idiusseren Ansehen und 
seinem Verhalten nach weder fiir Aurin noch fiir oxvdirtes Aurin 
halten konnte. [ch wiire geneigt gewesen, diesen Kérper als cine 
neue Verbindung anzusehen, wenn die Analysen eine bessere 
U bereinstimmune gezeigt hiitten. 

Ich habe diesen Kérper am Schlusse meiner letzten Publica- 
tion als einen solchen bezeichnet, welcher eime tietblaue Fliichen- 
ftarbe besitzt, mit Eisessig cine prachtvoll krvstallisirte carmin- 
rothe Verbindung liefert und durch nascirenden Wasserstofi in 
vewohnliches Leukaurin iibergelt. Das Riithselhaite seines Aut- 
tretens und seines eigenthiimlichen Verhaltens, welches bald an 
vewohnliches bald an oxydirtes Aurin gemahnte, hat sich durch 
das Verhalten des oxydirten Aurins gegen heisses Wasser aut- 
eek liirt. 

Zu diesem Behufe wurde oxydirtes Aurin in Form schéner 
blauvioletter Krystalinadeln mit heissem Wasser zusammenge- 
bracht und dasselbe raseh aufgekocht. 

Ich gewahrte hiebei eine der merkwiirdigsten Umwand- 
lungen. Die Krystalle werden theilweise zu einer tief goldgelben 
Vliissi¢keit gelést, wiihrend der Riickstand eine hellrothe Farb: 


1 Sitzber. d. k. Akad. d. Wissenseh. LXXX. Bd. ferner Liebig’ 


Annalen 202. Bd.. p. 212. 
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annimmt und sich als ein Haufwerk anders gearteter Krystalle 
darstellt. Wird die Fliissigkeit rasch abfiltrirt, so sehiessen aus 
derselben lange briunliche oder mattrothe Krystallnadeln iy 
veringer Menge an. Wird der Riickstand noch einmal ausgekoeht. 
so fiirbt sich das Wasser nochmals, aber schon merklich weniger. 
und wenn derselbe auf dem Filter mit kochend heissem Wasser 
gewaschen wird, so tritt sehr bald ein Moment ein, wo das Filtra: 
fast ungefiirbt abfliesst. 

Genau dasselbe Verhalten zeigt auch das kiinstlich bereitete 
oxydirte Aurin. 

Der ausgekochte Riickstand, weleher im getrockneten Zu- 
stande dem Carmin gleicht, erwies sich véllig wasserfrei und dic 
Analyse desselben ergab tolgende Zahlen: 


Berechnet 
tiir ( ‘oH, x ». 


_ rece 78°62 78:67 78°62 
 _ 4°87 4-86 4-83 


Der aus kiinstlich dargestellten oxydirtem Aurin erhaltene 
Riickstand enthielt: 


Die Analysen, aber auch die chemischen Eigenschaften 
ergaben, dass derselbe Aurin in reinstem Zustande sei. Die aus dem 
heissen Filtrate wihrend des Abkiihlens entstandenen Krystalle 
scheinen Gemische zweier Individuen zu sein, yon denen das 
eine dem gewéhnlichen und das andere oxydirtem Aurin iihnlich 
ist. Eine Trennung der eventuell verschiedenartigen Individuen 
konnte bei der geringen Menge nicht versucht werden. 

Die Elementaranalvse lieferte Zahlen, die keine Deutung 
aulassen und welche thatsichlich fiir ein Gemenge sprechen 
wiirden. Auffallend ist aber nur, dass bei zwei Priiparaten ver- 
schiedener Abstammung, von denen das eine (4) aus kiinstlich 
oxydirtem Aurin erhalten wurde, dieselben Zahlen resultirten. 


Die Analyse ergab niimlich: 
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Wenn man die stark gelb gefiirbte Mutterlange dieser Kry- 
stalle eindampft, so hinterliisst dieselbe einen so unbedeutenden 
Riickstand, dass die oben angefiihrten Kérper die einzigen greif- 
baren Substanzen der Zersetzung darstellen. 

Ich habe gleich nach Constatirung dieser Thatsache das trag- 
liche und frither erwiihnte Priiparat der Behandlung mit heissem 
Wasser unterworten und ich konnte dieselben Erscheinungen 
wahrnehmen; mit dem einzigen Unterschiede, dass die erhaltene 
Lisung weniger intensiv gefiirbt war, ein Beweis, dass dieser 
Kirper aus nur theilweise oxydirtem Aurin bestand. 

Auf diese Weise ist es mir méglich geworden, Aurin von 
hochster Reinheit aus einem nicht unbedeutenden Vorrath dieses 
Priiparates darzustellen. 

Dadureh sind mir auch mehrere Erscheinungen aus tritherer 
Zeit klar geworden. 

Wenn man Aurin behufs seiner Reinigung mehrere Male um 
krystallisirt, so fillt der neue Anschuss bei langsamer und zu 
hiiufig wiederholter Krystallisation immer dunkler aus, die Fliichen- 
tarbe wird immer blauer, der Kohlenstoffgehalt merklich geringer, 
so dass schliesslich weder das Aussehen noch die Zusammen 
setzung mit den Voraussetzungen stimmen wollen. 

Die Aurinkrystalle sind in diesem Falle mit einer gewissen 
Menge des oxydirten Productes tiberzogen und maskiren deren 
wahre Natur. Dieser geringer werdende Kohlenstoftgehalt war 
auch die Ursache, warum ich an die Existenz eines Aurins C, H,,0, 
vlaubte. 

Die durch heisses Wasser bewirkte Zersetzung des oxydirten 
Auwins ist dureh die Untersuchung dieser zwei Zersetzungs- 
producte keineswegs klar, da deren Sauerstoffgehalt kleiner 
ist, als in der urspriinglichen Substanz. 

In welcker Form der fehlende Sauerstoff bei der Zersetzung 


Austritt. konnte vorderhband nicht ermittelt werden. 


Einwirkung von Cyankalium auf Methylaurin. 


Griibe und Caro haben das aus Fuchsin durch Diazotirung 
erhaltene Methylaurin in eine Cyanverbindung tibergetiihrt, welche 
in farblosen Krystallen auftrat, deren Zusammensetzung der 
Formel ©, H,.NO, entsprach und demnach als eine Hydroeyan- 
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verbindung aufgefasst werden muss. ' [eh habe auf dieselbe Weise 
aus Aurin Hydroeyan-Aurin in schinen tafelf6rmigen, farblosey 
Krystallen erhalten. Nachdem das aus Corallin abgeschieden 
Methylaurin in ganz anderer Gestalt als das von Gribe und Caro 
erhaltene auftritt,* so suehte ich dasselbe auf gleiche Art in eine 
Cyanverbindung zu iiberfiihren. Zu diesem Behufe wurde eine 
alkalische Losung von Methylaurin mit Cyankalium versetzt und 
so lange stehen gelassen bis eine Entfiirbung erfolete. Diese Fliis. 
sigkeit gab mit Salzsiiure einen weissen Niederschlag, der sieh in 
einen Klumpen zusammenballte und dessen weingeistige Losung 
auf keine Weise einen krystallisirten Korper, sondern blos harzige 
Massen abschied. 

Aus diesem Grunde wurde jede weitere Untersuchung Cieses 
Uinsetzungsproductes cingestellt. Daraus folgt, dass das Methy1- 
aurin des Corallins gegen Cyanwasserstoff ein anderes Verhalten 
zeigt als Aurin oder selbst als das aus Fuehsin dargestellte iso 
mere Produet. 


Einwirkung von Luftsauerstoff auf Aurin, oxydirtes Aurin und 
Methylaurin. 


Das Auttreten des oxydirten Aurins bei der Trennung der 
Corallinbestandtheile dureh fractionirte Krystallisation, ferne: 
die Nachbildung dieses Kérpers dureh Oxydation des Aurins mit 
mangansaurem Kali? brachte mich auf die Idee, das Verhalten 
obgenannter Verbindungen gegen Luttsauerstoff genau zu unter- 
suchen. 

Weil mir die Darstellung des oxydirten Aurins durch An- 
wendung eines kriiftig oxydirenden Agens gelang, so habe ich die 
Entstehung dieses Kérpers durch eine bei den Krystallisations 
versuchen stattfiindende Aufhahme von Luftsauerstoff erkliirt. 
Diese Annahme bedurfte jedoch noch der Bestiitigung und ich 
habe desshalb alkalische Lisungen obiger drei Verbindungen mit 
Luittinentsprechend eingerichteten A bsorbtionsbiiretten zusammen 


' Liebig’s Annalen, 179, Bd., pag. 200. 


* Man vergleiche die Beschreibungen von Griibe und Caro, dann 
von mir in Liebig’s Annalen 179, und 194. Bd. 


3 Liebig’s Annalen 202, Bd., pag. 192. 
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vebracht und lingere Zeit bei gewébhnlicher Temperatur aufein- 
ander wirken lassen. 

Weingeistige Lisungen schienen mir weniger geeignet 
mi sein, weil der Alkohol als oxydirbare Substanz miglicher- 
weise zu Tiiuschungen tiihren konnte. 

Diese Versuche ergaben die interessante Thatsache, dass 
Aurin in alkalisecher Lisung der Luft den ganzen Sauerstoff mn 
cinigen Stunden zu entziehen vermag. Schiitteln bewirkt Keine 
raschere Bindung; ich fand es daher angemessen, die Gasbiiretten 
in eine horizontale Lage zu bringen, um eine gréssere Beriihrungs- 
Hiiche hervorzubringen. 

Es kann keinem Zweitel unterliegen, dass sich hiebei das 
bekannte Oxydationsproduct C,,H,,O, bildet. Zu meiner Uber- 
raschung bleibt die Oxydation bei der Bildung dieser Verbindung 
nicht stehen, denn alkalische Lisungen derselben nehmen fast 
noch raseher den Luftsauerstoff auf. 

Alkaliseche Lisungen des Methyvlaurins entziehen der Lutt 
chbentalls den ganzen Sauerstoff, doeh seheint die Autnalhme 
etwas triger zu ertolgen, 

Ks ist als Product der Oxydation nur eine Substanz namhatt 
cemacht worden und doch muss es nach Obigem mehrere geben, 
niimlich die, welehe aus oxydirtem Aurin und Methylaurin ent- 
stehen. 

leh glaube mieh meht zu tiiuschen, dass die verhiiltniss- 
uissig grosse Menge von harzigen Producten, welche bei der 
Krvstallisation der Aurine am Schlusse auftreten, solehe Oxy- 
dationsproducte sind, 

lhr Vorkommen war mir immer unbegreiflich, nachdem ich 
den harzigen Theil des Corallins ohnehin dureh Natriumdisulfit 
wbsehied. 

lech habe in meiner ersten Abhandlung iiber die Bestand- 


' angegeben, dass durch die Behandlung 


theile des Corallins ete.) 
des Corallins mit Natriumdisulfit die Trennung in einen harzigen 
Theil (Corallin-Phtalin) und in ein Gemenge von krystallisirbaren 
Stotfen gelingt. Dureh weitere Trennung des zweiten Antheils 


t Sitzber. der k. Akad. der Wissensech. LXXVII. Bd. I]. Abth. 1578. 


Liebig’s Annalen 194. Bd., p. 230. 
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mittelst fractionirter Krystalltsation konnte ich in Wirklichkei 
blos 60°), krystallinischer Stoffe gewinnen, der Rest bestand aus 
einem griinen metallgliinzenden, aber harzartigen Kérper, dessei 
Eigenschatten in vieler Beziehung an Aurin erinnern. 

[ch gedenke diese Riiekstiinde etwas eingehender zu unter- 


suchen. 


Ich habe mich im Laufe dieses Jahres auch mit der Unter- 
suchung derjenigen Kiérper beschiftigt, welche durch Einwirkung 
des Broms auf die krystallisirbaren Corallinbestandtheile  ent- 
stehen. Ich stiess bei diesen Arbeiten auf unerwartete Schwierig 
keiten; insofern als der hiebei stattfindende Vorgang ein selir 
complicirter ist. 

Mit vieler Miihe gelang es mir, die Existenz einiger Ver- 
bindungen zu constatiren. Die ganze Arbeit trat schliessleh in 
eine neue Phase dureh die gemachte Entdeekung, dass die Bron- 
derivate mit Alkalien prichtig krystallisirte Verbindungen liefern. 

Bevor diese Salze nicht untersucht sind, moichte ich mit 
dieser Arbeit nicht vor die Offentlichkeit treten. 

Schliesslich kann ich nicht unterlassen, Herrn Josef Reiss 
fiir seine eifrige Unterstiitzung in der Ausfiihrung dieser Arbeiten 


meinen besten Dank zu sagen. 


Laboratorium fiir chemische Technologie an der 
k. k. teclin. Hochschule in Briinn. 











Methode zur directen Bestimmung der Thonerde 
neben Eisenoxyd. 


Von Ed. Donath, 


a Adjunct der Lehrkanzel fur Chenie und Probirku ide an der Be ‘gakademie tr Le hen 


Vorgelegt in der Sitzung am 14. October 1880. 


Bekanntlich wird in den meisten Fiillen die Thonerde neben 
Kisenoxyd nicht direct bestimmt, sondern aus der Gesammtinenge 
der beiden Oxyde und der Menge des auf irgend eine Art mass- 
analytisch bestimmten Eisenoxydes ermittelt. Die Titrirmethoden 
des Eisens sind zwar im Allgemeinen genau; es kann jedoch 
diese indireete Bestimmung der Thonerde dann mit einer griésse- 
ren Ungenauigkeit behaftet sein, wenn die Fehler bei der 
Bestimmung der Gesammtmenge und der Menge des Eisenoxyds 
sich summiren. Dass dennoch nur selten eine factische Trennung 
und Bestimmung der Thonerde erfolgt, hegt in den Sechwierig- 
keiten, mit denen eine solehe verknitipft ist. Denn genaue Resul. 
tate liefert nur die Schmelzung der beiden Oxyde im Silbertiegel 
mit Atzkali und Ausziehen des lislichen Aluminates mit Wasser. 
Allein die Anwendung eines Silbertiegels ist, wie auch Rose in 
seinem bekannten Werke betreffenden Ortes ' bemerkt, immer 
unangenehm; zudem geht dabei zuletzt beim Waschen mit 
koechendem Wasser das Eisenoxyd gern durehs Filter. 

In Folgendem beschreibe ich eine Methode, welche gestattet, 
die Thonerde direct neben Eisenoxyd, jedoch nicht letzteres gleieh- 
zeitig, zu bestimmen und deren Anwendung sich hauptsichlich 
dann empfiehlt, wenn man eine Controle der indirecten Bestim- 
ung haben will. 

Bekanntlich besitzt das Aluminium nicht das Vermégen Cyan 
oder gepaarte Cyanverbindungen zu bilden, wiihrend diese 
laiuigkeit in hohem Grade dem Eisen zukémmt. Fiigt man zu 


1G, Auflage, Seite 105. 
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ciner das Eisen als Oxydul enthaltenden Lésung Cyankalium im 
U bersehuss hinzu, so list sich der anfangs gebildete, braungelbe 
Niedersehlag unter Bildung yon Ferrocyankalium vollstiindig 
wieder auf, besonders letcht beim Erwiirmen und gleichzeitigey 
Anwesenheit von etwas Atzkali. ' Auch Thonerde wird von einem 
Uberschuss von Cyankalium genau so wie von Atzkali gelist. 
ohne dass jedoch eine ahnliche Umsetzung derselben erfolgt und 
zersetzt man das Cyankalium dureh blossen Zusatz von Essig- 
siiure oder irgend einer Mineralsiiure, so liisst sich die Thonerde 
dureh ihre gewoéhnlichen Fillungsmittel, wie z. B. Ammonearbo 
nat vollstiindig wieder abseheiden. Auf dieses Verhalten ist die 
Methode zur direecten Bestimmung der Thonerde basirt, deren 
Austithrung im Folgenden beschrieben ist. 

Die Eisenoxyd und Thonerde enthaltende Liésung wird 
eventuell auf cin kleineres Voluin, ungetiihr 100 CC. eingedampftt, 
oder man nimit zweckimiissiger cinen entsprechenden aliquotes 
Theil der Lésung. Nun wird die freie Siiure durch Zusatz von 
Ammoniak grésstentheils abgestumpft, so dass nur noch eine ganz 
eeringe Menge derselben vorhanden ist. Anderseits erhitzt man in 
einem geriumigen Becherglase eine mit etwas Ammoniak ver- 
setzte Lésung von iiberschiissigem Cyankalium (15—20 Grin. 
aut O-1—-O-5 Grin. Eisenoxyd) bis fast zum Kochen: das Volumen 
der Cyankaliumlésung soll mindestens doppelt so gross sein, als 
das der Eisenoxyd- und Thonerdeliésung. Zu dieser hat man in- 
zwischen unter Umriihren so lange von einer concentrirten Losune 
von unterschwefligsaurem Natron zugefiigt, bis dieselbe dureli 
vollstiindige Reduetion des Eisenoxydes zu Eisenoxydul ganz 
farblos geworden ist. Sie wird nun ganz langsain (unter schliess. 
lichem Nachspiilen) in die heisse Cyankaliumlésung eingegosset 
und diese durch ungefiihr eiue Minute noch erwiirmt. Die ent- 
standene Lisung soll eine gelbe, etwas ins Griinliche gehende, 
aber keine braunliche Fiirbung besitzen; sie wird dureh sotfortiges 
Kinstellen in kaltes Wasser miglichst rasch und volistindigst ab- 
eekiihlt. Man setzt sodann Essigsiiure zu, bis die Fliissigkeit 
deutlich sauer reagirt und schliesslich sofort Ammonearbonat bis 
gur alkalischen Reaction. Der entstandene Niedersehlag von 


! Sieche auch Fresenius, Journal fiir prakt. Chemie. 74. Bd., 8. 252° 
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Thonerde wird vollstindig absitzen gelassen, sodann aber unver- 
weilt abfiltrirt und mit kochendem Wasser vollstiindig ausge- 
waschen. Die so erhaltene Thonerde ist dann fast villig weiss, 
wenn in der urspriinglichen Lisung relativ wenig Eisen vorhanden 
war; bei grossem und tiberwiegendem Eisengehalt ist sie aus 
spiiter anzufiihrenden Griinden meistens sehmutzig gelbgriinlich 
cvefiirbt. 

[st der Niederschlag rein weiss, so kann er sofort gegliiht 
und gewogen werden; im entgegengesetzten Falle digerirt man 
sofort Filter mit Niedersehlag mit heisser verdiinnter Salzsiure 
(1:4), wodureh die Thonerde gelést wird, wiihrend die die 
Firbung bedingenden Eisencvanide, dabei in einen berlinerblau- 
artigen Koérper iibergehend, ungelést bleiben. Nach einigem Ab- 
sitzen filtrirt man die Lisung ab und bestimmt in derselben die 
Thonerde mit Ammoniak in bekannter Weise. 

Zur Beurtheilung der Verwendbarkeit dieser Methode migen 
folgende Belegresultate dienen: 

30 CC, einer Alaunlésung gaben, mit Ammoniak entsprechend 
vefillt, 0.1200 Grm. Thonerde, mit Ammoncarbonat (in der Kiilte) 
1196 Grm. 

Mit dieser Lésung und einer Eisenehloridlésung, die in 
25 CC, 0°1420 Gr. Fe,O, enthielt, wurden Mischungen hergestellt, 
enthaltend: 

1. 00800 Grin. Al,O, und O-1420 Grin. Fe, Q,. 


2. OrO800 , - . ‘. “ - 
3. GIZ00 , ‘ ‘ 1 . i 
4. O1600 —,. i ‘ ‘ - ‘ 
5. O1200 , P , 02840 ,, " 
6. O1200,, ‘ » O4260 ,. . 
(2 O1200_ ,, _ . ‘“ . a 


Dieselben lieferten nach der beschriebenen Methode: 
1. 0-O814 Grm. Al,O,. 

2?  O-O816 

” ()} | VV 


we tot et soe oy es 


4, 01612 , a 
Hh, QO 1255 
6. O1?253 


1280 


ch] * 


” ” 
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Die Niederschliige 1 bis inclusive 4 waren weiss, nach dem 
Gliihen kaum bemerkbar gelblich gefirbt; die anderen waren 
schmutzig und nach dem Gliihen stark gelblich gefiirbt. Bei drei 
weiteren Versuchen mit Mischungen, enthaltend 00-1200 Grim. 
Al,O, und 0:2840 Grm. Fe,O,, wurden die mit Ammoncarbonat 
erhaltenen Niedersehliige nach dem Auswaschen sofort, wie an- 
gefiihrt, mit heisser, verdiinnter Salzsiiure behandelt und in der 
abfiltrirten Lisung die Thonerde mit Ammoniak bestimmt. 

Erhalten wurden: 


1. O-1210 Grm. Al,O 


2° 3 
2, 01208 , , 
3. 01190 ,  , 


{s ist ersichtlich, dass, wie bereits angefiihrt, bei grisseren 
Eisengehalte der Lésung auch die Resultate der Thonerde- 
bestimmung zu hoch ausfallen; es riihrt dieses gewiss von der 
grossen Veriinderlichkeit des vorhandenen Ferrocyanammoniums 
her, welehes bekanntlich beim Abdampfen der Lésung ja auch 
beim liingeren Stehen derselben an der Luft sich unter Abschei- 
dung von Eisencyaniden zu zersetzen beginnt; desshalb ist die 
vorgeschriebene Schnelligkeit der Ausfiihrung nothwendig. Bei 
veringeren Eisengehalten und genauester Befolgung der ange- 
gebenen Massregeln gibt die Methode jedoch hinreichend genaue 
Resultate, sodass sie sich sowohl zur Bestimmung der Thonerde an 


und fiir sich als zur Controle der indirecten Bestimmung eignet. 


































Trennung des Silbers, insbesonders von Blei. 


Von Ed. Donath, 


k A djunct der Lehrkanze/ fiir Chemie und Probirkunde an der Bergakademie tn Leohen. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. October 1880.) 


Die Bestimmung des Silbers neben anderen Metallen ist 
fast immer sehr genau und bequem, nur bei Anwesenheit von 
Blei bietet dieselbe einige Schwierigkeiten. Bei der Fiillung als 
Chlorsilber muss die Mitfillung von Chlorblei dureh bekannte 
Mittel méglichst vermieden werden, die Abseheidung des Bleies 
als Bleisulfat ist bei einigermassen grésseren Silbermengen wegen 
der Sehwerlislichkeit des Silbersulfates iiberhaupt nieht austiihr- 
bar und selbst bei geringeren Silbermengen ist dieselbe, wie in 
allen Fiillen, wo wie hier kein Zusatz von Alkohol erfolgen darf, 
nicht genau. 

Folgendes Vertahren gestattet cine sehr bequeme und scharte 
‘Trennung des Silbers vom Blei. Versetzt man eine ammoniaka- 
lische Silberlisung mit (vOllig reinem) Glycerin und erhitzt zum 
Kochen, so bleibt dieselbe ganz unveriindert; nach Zusatz von 
Kali oder Natronlauge aber scheidet sich bei weiterem Erwiirmen 
alles Silber als feines graues Pulver aus, mitunter, insbesonders 
bei grésseren Silbermengen sich an die Gefiisswiinde spiegelnd 
anlegend. Diese Reaction ist sehr empfindlich. Wenn man eine 
Lisung, die ein Milligramm Silber enthiilt, nach dem Zusatz von 
Ammoniak, Glycerin und Kalilauge auf 60 CC, verdiinnt und dann 
zum Koehen erhitzt, so ist noch ganz deutlich die Ausscheidung 
yon Silber wahrzunehmen, weleches abfiltrirt und gewogen werden 
kann. Versetzt man aber eine Silberlisung, die in dem gleichen 
Volum von 60 CC, ebenfalls ein Milligramm Silber enthiilt, mit 
einem Trépfehen verdiinnter Salzsiiure, so ist zwar noch ein 
deutliches Opalisiren der Fliissigkeit zu bemerken, allein es 
vclingt selbst bei liingerem Digeriren in der Wiirme schwer oder 
var nicht, eine villige Ausscheidung des Chlorsilbers und Kliirung 
(ler Fliissigkeit zu bewirken. 
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Versetzt man eine Bleilésung mit Glycerin und Ammoniak, 
so list sich der entstehende Niederschiag beim Erwiirmen, wenn 
auch schwierig, auf; bei Zusatz von Kali oder Natronlauge abe 
erfolet selbstverstiindlich schon in der Kiéilte vollstiindige Lisung, 
welche beim Kochen ganz unveriindert bleibt. Da nun aber aus 
ammoniakalisch-kalischer Lésung Silber durch Glycerin beim 
Erwiirmen vollstiindig ausgeschieden wird, so ist damit eine 
genaue und bequeme Trennung des Silbers von Blei ermoégticht. 
Zur Ausfiihrung derselben versetzt man die (fast immer salpeter 
saure) Liésung der beiden Metalle in einem Becherglase oder 
zweckmiissiger in einem geriumigen Porzellantiegel mit 4—)d CC. 
reinen Glycerins, sodann mit einem Uberschuss ven Ammoniak 
und 1O—15 CC. concentrirter Kali- oder Natronlauge; hiebei 
erfolet jedenfalls vollstiindig klare Lésung. Man erhitzt nun zum 
Kochen und erhilt 8—5 Minuten bei dieser Temperatur, wobei 
man hiiufig mit dem Glasstabe umriihrt, um namentlich bei 
erdsseren Mengen Silbers das zu feste Anlegen desselben an dic 
Gefiisswiinde zu verhindern. Die Fliissigkeit wird nun vollstindig 
abkiihlen gelassen, das ausgeschiedene Silber abfiltrirt, zuerst 
mit kochendem Wasser, dann mit heisser verdiinnter Essigsiiure 
und sehliesslich wieder mit kochendem Wasser gewaschen; es 
muss nach dem Gliihen ganz hellweiss sein. Das Wasechen mit 
heisser verdiinnter Essigsiiure ist erforderlieh, um geringe Men- 
gen von Blei, die bei der beim Waschen erfolgenden Verdiinnung 
der Lésung durch Absorption von Kohlensiiure herausfallen k6én 
nen, in Lésung zu bringen. In dem farblosen Filtrat wird nach 
der Neutralisirung desselben durch Essigsiure, das Blei dureh 
Schwefelwasserstoff oder Schwefelammonium als Schwefelblei 
eefillt und in bekannter Weise bestimmt. 

Diese Trennung des Silbers vom Blei ist desshalb noch 
anwendbarer, weil sie auch bei gleichzeitiger Anwesenheit von 
Kupfer und Wismuth ausgefiihrt werden kann, indem deren 
Oxyde ebenfalls in glyceriniger Kali- oder Natronlauge lésliel 
sind. Die Ausfiihrung der Tre inung ist ganz gleich der vorher 
beschriebenen. 

Schliesslich seien hier noch einige Versuchsresultate als 


Belege angefihrt. 








|, 00906 und IL. 0-O904 Grm. entsprechend 0-0681 Grm. Silber. 
25 CC. einer Bleiacetatlésung gaben 1°-4975 Grm. Pbs. 


Mischungen von 


10 CC, Silber- und 2: 
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vaben nach beschriebener Methode: 
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1-4982 Grm. Pbs. 
14960, 

1-496) _—,, 7 
nicht bestimunt. 


Trenuung des Silbers, insbesoniders von Biel. 


10 CC. einer Silbernitratlésung gaben Chiorsilber: 
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Uber eine feste Verbindung von Bor mit Wasserstoff 


Von B. Reinitzer, 


hk. k. Assistenten an der deutschen technischen Hochschule zu Prag. 


(Aus dem Laboratorium des Prof. Dr. W. F. Gintl.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. October 1880.) 


Berzelius hebt unter den Eigenschaften des amorphen 
Bors als besonders bemerkenswerth hervor, dass dasselbe im friscl) 
hbereiteten Zustande in nicht unbetriichtlicher Menge in Wasser 
lislich sei. Nachdem er die Darstellung dieses Elementes aus Bor- 
siiure und Borfluorkalium beschrieben hat, fiihrt er fort: ,,Das 
Bor wird auf diese Weise in Gestalt eines dunkelbriiunlichen, 
etwas ins Griine zichenden Pulvers erhalten. Beim Auswaschen 
zeigt es gewéhnlich die Erscheinung, dass, nachdem die erste 
Fliissigkeit, welche nach den verschiedenen Operationsweisen 
entweder borsaures Kali oder Fluorkalium enthiilt, abgeschieden 
ist, die hierauf durehgehende Fliissigkeit sich zu fiirben anfiingt. 
so dass endlich, wenn alles Salz weg ist, eine dunkelgelbe Aut- 
lisung durehs Filtrum geht. Diess ist eine Auflésung von Bor in 
Wasser. Man kann sie verhindern, wenn das Auswaschen mit 
einer verdiinnten Salmiakauflésung und zuletzt zur Wegschatfung 
des Salmiaks mit Alkohol geschieht. Die Auflésung des Bors ist 
velb, mit einem Stich ins Griine. Wird sie mit Salmiakauflésung 
vermiseht, so triibt sie sich und nach einer Weile fallt das Bor zu 
Boden. Wird sie zur Trockene verdampft, so hinterliisst sie das 
Bor als einen durchscheinenden, gelblichgriinen Uberzug, der bei 
vollkommenem Austrocknen undurehsiechtig wird, Spriinge be- 
kommt, und zu einem gréblichen, dem des ungelisten Theiles des 
Bors vollkommen gleichenden Pulver zerfillt. Durch Erhitzen im 
luftleeren Raume oder in nicht Sauerstoff enthaltenden Gasarten 
verliert das Bor diese Art von Aufléslichkeit im Wasser. Diese 
Lislichkeit: eines nicht gastérmigen und nicht fliichtigen Grund- 
stoffes:in Wasser ist bis jetzt eine dem Por nur allein angehdrige 
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Kigensechaft. Sie scheint auszuweisen, dass auch das Bor ver- 
schiedene allotropische Zustiinde hat, von denen einer entsteht, 
wenn sich das mit tiberschiissigem Kalium reducirte Bor mit einer 
Portion von diesem Ubersehuss verbindet, welche sich davon auf 
nassem Wege dureh Oxydation auf Kosten des Wassers wieder 
abseheidet, und der andere eintritt, wenn man bor fiir sich der 
Gliihhitze aussetzt®. 

Berzelius fiihrt im weiteren Verlaufe seiner Beschreibung 
des Bors und seiner Verbindungen noch zwei weitere Kigen- 
schaften an, welche seine Ansicht, dass das amorphe Bor in zwei 
allotropen Modifieationen existire, zu bestiitigen scheinen. Frisch 
dargestelltes, noch nieht erhitztes Bor zeigt eine geringere Dichte 
als coneentrirte Sehwefelsiiure und schwimmt daher auf und in 
derselben. Wird das Bor aber in einer indifferenten Atmosphiire 
zum Weissgliihen erhitzt, so wird es so compakt, dass ‘es in eon- 
centrirter Schwetelsiiure untersinkt. 

Nicht geglithtes amorphes Bor entziindet sich in einer Chior- 
atmosphiire von selbst und verbrennt zu Borechlorid. Das gegliihte 
jor hat die Selbstentziindlichheit verloren. Neuere Autoren 
scheinen der Ansicht zu sein, dass diese Verschiedenheit der 
Kigenschatten nur auf eine Ungleichheit der Dichte, auf eine Ver- 
schiedenheit des Grades der Vertheilung zuriickzutiihren sei, 
welehe dadurch zu Stande kommt, dass das frisch dargestellte, 
hochgradig fein vertheilte Bor beim Erhitzen auf Weissgluth eine 
beginnende Sinterung erfiihrt, wodureh es compakter und gegen 
Reagentien widerstandstiihiger wird als vorher. Diese Erklirung 
verdient wegen ihrer Einfachheit den Vorzug vor der Berzelius- 
schen; es ist indessen noch eine dritte Art der Auffassung dieser 
Verhiltnisse miglich, welehe mir ebensoviel Wahrscheinlichkeit 
fiir sich zu haben seheint wie die zweite. Es ist niimlich, wie 
schon Berzelius bemerkt, anzunehmen, dass bei der Reduction 
der Borsiinre dureh Kalium das im Entstehungszustandeauttretende 
Bor wenigstens theilweise mit dem im Uberschuss vorhandenen 
Kalium zu Borkalium sich vereinigt und dass das letztere beim 
/usammenbringen der Reactionsmasse mit Wasser oder ver 
diinnter Salzsiiure sich zersetzt unter Bildung von Kaliumhydroxyd 


cinerseits und einem festen Borwasserstoff andererseits. 
BK, + y (H,0) = B,H, + y (KOH). 
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Uber eine feste Verbindung von Bor mit Wasserstoff. 


Von B. Reinitzer, 


k. k. Assistenten an der deutschen technischen Hochschule zu Prag. 
(Aus dem Laboratorium des Prof. Dr. W. F. Gintl.) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 14. October 1880.) 


serzelius hebt unter den Eigenschaften des amorphen 
Bors als besonders bemerkenswerth hervor, dass dasselbe im frisc/: 
bereiteten Zustande in nicht unbetrichtlicher Menge in Wasser 
lislich sei. Nachdem er die Darstellung dieses Elementes aus Bor- 
siiure und Borfluorkalium beschrieben hat, fiihrt er fort: ,Das 
jor wird auf diese Weise in Gestalt eines dunkelbriiunlichen, 
etwas ins Griine ziehenden Pulvers erhalten. Beim Auswaschen 
zeigt es gewbhnlich die Erscheinung, dass, nachdem die erste 
Fliissigkeit, welche nach den verschiedenen Operationsweisen 
entweder borsaures Kali oder Fluorkalium enthiilt, abgeschieden 
ist, die hierauf durehgehende Fliissigkeit sich zu fiirben anfiingt, 
so dass endlich, wenn alles Salz weg ist, eine dunkelgelbe Aut- 
lisung durehs Filtrum geht. Diess ist eine Auflésung von Bor in 
Wasser. Man kann sie verhindern, wenn das Auswaschen mit 
einer verdiinnten Salmiakauflésung und zuletzt zur Wegschatfung 
des Salmiaks mit Alkohol geschieht. Die Auflésung des Bors. ist 
velb, mit einem Stich ins Griine. Wird sie mit Salmiakauflésung 
vermiseht, so triibt sie sich und nach einer Weile fallt das Bor zu 
Joden. Wird sie zur Trockene verdampft, so hinterliisst sie das 
Bor als einen durchscheinenden, gelblichgriinen Uberzug, der bei 
vollkommenem Austrocknen undurchsichtig wird, Spriinge be- 
komint, und zu einem gréblichen, dem des ungelisten Theiles des 
Bors vollkkommen gleichenden Pulver zerfillt. Durch Erhitzen im 
luftleeren Raume oder in nicht Sauerstoff enthaltenden Gasarten 
verliert das Bor diese Art von Aufléslichkeit im Wasser. Diese 
Lislichkeit eines nicht gasférmigen und nicht fliichtigen Grund- 
stoffes:in Wasser ist bis jetzt eine dem Por nur allein angehérige 
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Kigenschaft. Sie scheint auszuweisen, dass auch das Bor ver- 
schiedene allotropische Zustiinde hat, von denen einer entsteht, 
wenn sich das mit iiberschiissigem Kalium reducirte Bor mit einer 
Portion von diesem Ubersehuss verbindet, welche sich dayon aut 
nassem Wege dureh Oxydation auf Kosten des Wassers wieder 
abscheidet, und der andere eintritt, wenn man Bor fiir sich der 
Gliihhitze aussetzt". 

Berzelius fiihrt im weiteren Verlaufe seiner Beschreibung 
des Bors und seiner Verbindungen noch zwei weitere Kigen- 
schaften an, welehe seine Ansicht, dass das amorphe Bor in zwei 
allotropen Modifieationen existire, zu bestiitigen scheinen. Frisch 
dargestelltes, noch nieht erhitztes Bor zeigt eine geringere Dichte 
als concentrirte Schwefelsiiure und sehwimmt daher auf und in 
derselben. Wird das Bor aber in einer indifferenten Atmosphiire 
zum Weissgliihen erhitzt, so wird es so compakt, dass ‘es in con- 
centrirter Sehwetelsiiure untersinkt. 

Nicht gegliihtes amorphes Bor entziindet sich in einer Chlor- 
atmosphiire von selbst und verbrennt zu Borchlorid. Das gegliihte 
Bor hat die Selbstentziindlichheit verloren. Neuere Autoren 
scheinen der Ansicht zu sein, dass diese Verschiedenheit der 
Kigenschaften nur auf eine Ungleichheit der Dichte, auf eine Ver- 
schiedenheit des Grades der Vertheilung zuriickzutiihren sei, 
welehe dadurch zu Stande kommt, dass das frisch dargestellte, 
hochgradig fein vertheilte Bor beim Erhitzen auf Weissgluth eine 
beginnende Sinterung erfiihrt, wodureh es compakter und gegen 
Reagentien widerstandstiihiger wird als vorher. Diese Erklirung 
verdient wegen ihrer Einfachheit den Vorzug vor der Berzelius- 
schen; es ist indessen noch eine dritte Art der Auffassung dieser 
Verhiiltnisse méiglich, welehe mir ebensoviel Wahrscheinlichkeit 
fiir sich zu haben seheint wie die zweite. Es ist niimlich, wie 
schon Berzelius bemerkt, anzunehmen, dass bei der Reduction 
der Borsiinre durch Kalium das im Entstehungszustandeauttretende 
Bor wenigstens theilweise mit dem im Uberschuss vorhandenen 
Kalium zu Borkalium sich vereinigt und dass das letztere beim 
/usammenbringen der Reactionsmasse mit Wasser oder ver 
diinnter Salzsiure sich zersetzt unter Bildung von Kaliumhydroxyd 


cinerseits und einem festen Borwasserstoff andererseits. 


B,K, + y (H,0) = BH, + y (KOH), 


o¢ 
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Wenn man sich daran erinnert, dass die festen Wasserstoft. 
verbindungen des Phosphors und Arsens unter ganz gleichen Ver 
hiltnissen entstehen, so wird man zugeben, dass diese Reaction 
viel Wahrscheinlichkeit fiir sich hat. Es ist daher naheliegend an- 
zunelmen, dass das frisch bereitete amorphe Bor seine geringe 
Dichte so wie seine hohe Reactionsfihigkeit zum grossen Theil 
einer Beimengung von einem festen Borwasserstoff verdankt, und 
es erschien mir weiterhin sehr wahrscheinlich, dass auch die von 
Berzelius besonders hervorgehobene Léslichkeit des amorphen 
Bors in Wasser sich auf den festen Borwasserstoff bezieht. Falls 
sich diese letztere Vermuthung bestiitigte, so war damit zugicich 
der Weg zur Trennung von dem bei derselben Reaction auftrefen- 
den amorphen Bor gefunden. 

[ch versuchte nun zuniichst Borkalium darzustellen durch 
Reduction von Borsiiure mit Kalium. Durch zweimalige Krystal- 
lisation gereinigtes Borsiiurehydrat wurde durch Einschmelzen 
und Gliihen in Platingefiissen in véllig farbloses, glasartiges Bor- 
trioxyd verwandelt, dieses grob gepulvert und mit etwa der 
gleichen Gewichtsmenge von blankem, in platte Stiicke geschnit- 
tenem Kalium gemengt, in einen geriiumigen Tiegel aus Bes- 
semerstahl eingetragen und das Gemenge mit einer Decke 
von gegliihtem Kochsalz bedeckt. Nach dem Auflegen des Deckels 
wurde der Tiegel iiber einem grossen Ringbrenner nach und nach 
erhitzt, bis die Reaction eintrat. Mit der Steigerung der Tempe- 
ratur muss man sehr vorsichtig sein, da die Reaction momentan 
cintritt, und bei zu hoher Temperatur so heftig wird, dass der 
Tiegelinhalt iibersteigt. Nach vélligem Erkalten wurde die griin- 
schwarze schlackige Reactionsmasse losgearbeitet, und in kieinen 
Portionen in eine gréssere Menge von kaltem, mit Salzsiiure stark 
angesiiuertem Wasser ecingetragen. Unter heftiger Wasserstoffent- 
wickelung zerfiillt die Schmelze unter Abscheidung eines griinlich 
sechwarzbraunen Pulvers. Die Reaction der Fliissigkeit wurde 
wiihrend der Autlisung sauer erhalten. Der feste Riickstand 
wurde wiederholt dureh Decantation und Filtration gewasclien. 
Sowie dic Salze weggewaschen sind, beginnt sich das Filtrat zu 
fiirben. Man sieht indessen sofort, dass man es hiebei mit jenem 


cigenthiimlichen, zwischen Auflésung und mechanischer Vertliei- 
lung stehenden Zustand zu thun hat, den bekanntlich viele Kérpe 
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uuter denselben Verhiiltnissen zeigen.' Im auffallenden Lichte 
erscheint die Fliissigkeit schmutzig, dunkelgriin opalisirend. Im 
Jurchfallenden Lichte erscheint sie klar, braungelb. Selbst durch 
das Miskroskop lassen sich keine aufgeschwemmten festen Theil- 
chen In ihr erkennen. Das Waschen Kann tagelang fertgesetzt 
werden, ohne das man es dahin bringt, die Fliissigkeit klar durch- 
laufen zu sehen. Die Filtrate zeigen indessen ein nieht ganz 
vleiches Verhalten. Sie wurden in mehreren Partien getrennt aut- 
vefangen. Die zuerst aufgesammelten waren viel intensiver ge- 
firbt und zeigten auch nach liingerem Stehen nur Spuren cines 
\bsatzes. Beim nochmaligen Filtriren veriinderten sie ihre Be- 
scliaffenheit nieht und hinterhessen auf dem Filter nahezu niclits. 
Die spiiteren Partien ergaben schon nach 24stiindigem Stelen 
eine deuthehe, wenn auch schwache Absatzbildung. Die Haupt- 
masse des Bors war am Filter verblieben. Die ersten Filtrate 
wurden nun auf dem Wasserbade concentrirt, und eine concentrirte 
Chiorcalcinimlésung hinzugegossen. Naeh wenigen Minuten wurde 
lie Fliissigkeit farblos, wiihrend sich ein zarter, schleimiger, 
vriinlichbrauner Niederschlag absonderte. Derselbe wurde abfil- 
irirt, mit Alkohol ausgewaschen, zuniichst tiber Schwefelsiiure bei 
cewohnlicher Temperatur dann im Kohlensiiurestrom bet 110° C. 
vetrocknet. 

In derselben Weise wurde nun auch die zweite Parite der Fil- 
irate verarbeitet, mit dem Untersehiede, dass das Trocknen bei 
(10° im Luftstrome stattfand. Ebenso wurde das feinste Pulver 
des am Filter verbliebenen Bors behandelt. Die drei Proben unter- 
schieden sich schon fiusserlich. Die aus dem ersten Filtrate ge- 
Wwonnene war ein griinsechwarzes Pulver, das unter dem Mikroskop 
keine Spur von Krystallisation zeigte. Die aus den spiiteren Fil- 
irate gewonnene Partie erschien olivengriingrau. Unter dem 
Mikroskop zeigten sich Einmengungen von perlinutterglinzenden 
Schuppen. Die am Filter verbliebene Hauptmasse des Bors endlich 
\dritte Partie) stellte ein griinlichbraunes Pulver dar, das nach dem 
Trocknen unter dem Mikroskop dieselben schuppigen Einmen- 
stigen zeigte wie die zweite Partie. Diese Schuppen sind, wie 


! Schwefel, wenn e: durch Zersetzung wiisseriger Lésungen von 
Schweteliger Siure mit Sechwefelwasserstoff entsteh!, oder Titansiurehydrat. 
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spiter gezeigt werden wird, krystallisirte Borsiure, entstandey 
durch Oxydation der Substanz wiihrend des Trocknens. Es wurde 
nun zum Behufe des Nachweises einer festen Borwasserstoffyer- 
bindung zunichst etwas von der dritten Partie, die zwar voraus- 
sichtlich am wenigsten von der gesuchten Verbindung enthielt, 
von welcher mir aber am meisten zur Verfiigung stand, in die 
Kugel eines aus einer sehwer schmelzbaren Glasréhre verfertigten 
hélbechens gebracht, und das Ende der Glasréhre hierauf in eine 
feine Spitze ausgezogen. Die Kugel des Kélbehens wurde nin 
erwiirmt und der Ausstrémmungsiéffnune eine Flamme geniihert. 
Bei einem gewissen Grade der Erwiirmung trat plitzlich Ergliihen 
des Inhaltes ein, und aus der Offnung des Réhrehens traten Gase 
aus, die sich entziindeten und mit griingesiumter Flamme aue} 
dann noch einige Seeunden weiterbrannten, als die Flamme ent- 
fernt wurde. Dieser Versuch wurde mehrmals stets mit demselben 
Ertolg wiederholt. Es enthilt also jedenfalls selbst das ausge- 
waschene amorphe Bor eine betrichtliche Quantitit einer Bor- 
wasserstoftverbindung, und es war kaum daran zu zweifeln, dass 
die Waschwiisser die Hauptmasse davon enthielten. Da von beiden 
Partien nur geringe Mengen vorhanden waren, so wurde die Nach- 
weisung mit der quantitativen Bestimmung verbunden. Die in 
Platinsehiffehen befindlichen Proben wurden in einem fiir Klemen 
taranalysen vorgerichteten, mit Kupferoxyd beschickten Rohre 
im Luft- und Sauerstoffstrom verbrannt. Die Erscheinung war hier 
ebenso deutlich wie bei dem qualitativen Versuche. Die Substanz 
ergliihte an dem stiirker erwiirmten Ende des Schiffehens, olme 
dass letzteres schon gliihend geworden wiire, und dieses sehwachve 
Ergliihen pflanzte sich ziemlich rasch gegen das andere Ende fort. 
Gleichzeitig erhob sich iiber dem in Zersetzung begriffenen Theile 
eine griingesiiumte Flamme, die sich so rasch vergrésserte, dass 
sie den ganzen Quersehnitt des Rohres erfiillte und ebenso wie 
das Ergliihen fortschritt. In demselben Momente zeigte sieh auch 
in dem vorgelegten Chlorealeiumrohre der thauartige Besehlag 
von dem bei der Verbrennung gebildeten Wasser. Nachdem das 
Ergliihen und die Flammenersecheinung ihr Ende erreicht hatten, 
wurde Sauerstoff eingeleitet und das Bor stiirker erhitzt. Nun erst 
beginnt das Bor unter Verbreitung eines blendend weissen Lichtes, 
aber ohne Flamme, zu verbrennen, wobei das Platin dureh das 
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weissgliihende Bor stark angegriffen wird. Der gréssere Theil des- 
selben bleibt dabei unverbrannt, da er durch gebildetes B,O, 
eingehiillt wird. Durch Wigung des vorgelegten Chlorealciumrohrs 
wurde nun die Menge des gebildeten Wassers bestimmt. 
[. Partie, aus den ersten, wiederholt filtrirten Waschwiissern 
durch CaCl, gefillt, mit Alkohol gewaschen, bei 110° C. im 
CO, Strom bis zu constantem Gewicht getrocknet. 


QO-O743 Grm. Substanz liefern 00-0179 Grin. H,O 
= 24°OD °/, H,O =2-67 "l,m 


[l. Partie, aus den spiiteren Waschwiissern ebenso gewonnen 
wie L. aber bei 110° C. im Luftstrom vetrocknet. 


O-O899 Grm. Substanz liefern O-O0190 Grim. H,O 


==22°24 ° 0 H,O = 2°35 4 0 I. 


Ill. Partie, bestehend aus dem feinsten Theil des am Filter ge- 
bliebenen Bors bei 110° C. im Luftstrom getrocknet. 


O+2663 Girm. Substanz lefern O-0397 Grm. H,O 
ee a © | 0 } 2. @ 
==14°91 °/, HU —1-60 °/, H. 


Diese Resultate bestiitigen zuniichst die Richtigkeit der Ver- 
muthung, dass die sogenannte Léslichkeit des Bors im Wasser 
sich eigentlich auf einen festen Borwasserstoff bezielt. Sie zeigen 
aber aueh weiter, dass man es selbst in der ersten Partie mit 
keiner reinen Verbindung, mit keinem Individuum zu thun hat. 


Versucht man niimlich eine Formelberechnung, so erhiilt man 


Bo .ggH, -¢- oder By. gH. 


8°s4 2 

Nach dem Resultate der Analyse der zweiten Partie ist diess 
auch nicht zu erwarten, denn es ist aus derselben ersichtlieh, dass 
je tinger man wiischt, desto mehr von amorphem Bor mit dem 
Borwasserstoff durch das Filter geht. Da nun offenbar eine scharte 
Grenze zwischen den beiden Stadien nieht besteht, so ist aueh an 
cme exacte Trennung auf diesem Wege nicht zu denken. Man 
Knute der Ansicht sein, dass eine Reindarstellung der Borwasser- 
stoftverbindung mit Riieksicht auf den Umstand méglich wiire, 
dass aus den Filtraten nach lingerem Stehen das amorphe Bor 
sich absetzt, so dass also durch geniigend langes Stehen und 
wiederholtes Filtriren der Waschwiisser endlich eine vollstiindige 
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Trennung mégliech wiire. Es zeigt sich indessen, dass auch nach 
dieser Richtung keine Grenze existirt und dass die Absatzbildung, 
wenn sie auch immer schwiicher wird, doch so lange fortdauert 
als die Fliissigkeit tiberhaupt noch gefiirbt ist. Die Ursache diese; 
Erscheinung kann entweder die sein, dass auch die Borwasser- 
stoffverbindung nicht in dem Zustande einer eigentlichen Lésung 
sich befindet und daher nach sehr langem (wochenlangem) Stehen 
sich doch absetzt, oder die Verbindung befindet sich wirklich in 
einem der Lésung verwandten Zustand, wird aber allmiilig unter 
Wasserbildung und Borabscheidung oxydirt. Fiir den ersten Fal 
spricht der Umstand, dass die einmal trocken gewordene Verbin- 
dung von Wasser nicht mehr gelést wird. Fiir die letztere An- 
nalime spricht die von mir gemachte Beobachtung, dass selbst 
anorphes Bor, wenn es nur geniigend fein vertheilt ist, sehon beim 
Liegen an der Luft zu Borsiiure oxydirt wird. Fein vertheiltes, 
vollkommen ausgewaschenes Bor, welehes, zwischen zusammen- 
getaltetem Filtrirpapier liegend, lingere Zeit (8 —10 Tage) der 
Luft ausgesetzt war, zeigte sich unter dem Mikroskope durehsetzt 
von schuppigen, perlmuttergliinzenden Krystiillchen, von denen 
es frisch bereitet nichts enthalten hatte. 

Kinige Filter, auf denen sich die Reste von sehr fein ver- 
theiltem tor, das dureh viele Tage hindureh ununterbrochen ge- 
waschen worden war, befanden, waren im zusammengeialteten 
Zustande ein Jahr lang aufgehoben worden. Naeh dieser Zeit war 
beinahe die ganze innere Papierfliiche, die friiher griinlichbraun- 
erau und matt ersehien, mit einer stark flimmernden Sehichte 
iiberzogen. Unter der Loupe liste sie sich in ein Aggregat dicht 
aneinanderliegender, perlmutterartig ¢linzender Krystallschuppen 
auf. Als ich ein solehes Filter mit heissem Wasser extrahirte, ver- 
schwanden die Schuppen sofort und in der Fliissigkeit erhielt ich 
die unzweideutigsten Borsiiurereactionen. Diese Verhiiltnisse 
machen es sehr wahrscheinlich, dass die in den Waschwiissern 
befindliche Borwasserstoffverbindung einer langsamen Oxydation 
unter Borabseheidung unterliegt, welche Oxydation wahrsechein- 
lich auch wiihrend des Trocknens ihren weiteren Verlauf nimmt, 
wenn dasselbe nicht in einer indifferenten Atmosphiire vorgenom- 
men wird. Erwiihnenswerth ist, dass die an der Borwasserstoft- 


verbindung reiechste Partie eine so eminente Oxydationstihigkeit 
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yeigt, dass sie von concentrirter Salpetersiiure unter Flammen- 
erscheinung oxydirt wird. Aus dem Angefiihrten geht hervor, 
dass man dureh Anwendung erhéhter Vorsichtsmassregeln aut 
dem beschriebenen Wege wohl zu wasserstoffreicheren Verbin- 
dungen wird gelangen kiénnen, dass aber dieses Resultat von 
keinem besonderen Werthe sein kann, da man zu Folge der Un- 
vollkommenheit der Methode nicht entscheiden kann, ob man es 
bloss mit einer einzigen Verbindung, oder mit einem Gemenge 
einer solchen mit amorphem Bor, oder endlich mit einem Ge- 
menge mehrerer Borwasserstoffverbindungen zu thun hat. Ein 
weiterer Fortschritt in dieser Frage diirfte erst dann méglich sein, 
wenn der gasfirmige Borwasserstoff genau bekannt sein wird, 
und man diesen in derselben Weise wie den Phosphorwasserstoff 
oder Arsenwasserstoff zur Darstellung der festen Verbindung wird 
hentitzen kinnen. 
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Zur Stellungsfrage in der Pyridin- und Chinolinreihe. 


Vou Zd. H. Skraup. 
(Aus dem Laboratorium des Prof. Lie ben.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. October 1880.) 


In verhiiltnissmiissig kurzer Zeit ist eine Reihe von Derivaten 
des Pyridins und Chinolins bekannt geworden und gieichzeitig 
haben zahlreiche Arbeiten die Hypothese iiber die Constitution 
der zwei genannten Basen, die W. Kirner mit selten gliick- 
licher Voraussicht vor mehr denn 10 Jahren aussprach, bestiitigt. 

Nach dieser ist die Lagerung der Kérper der Pyridin. und 
Chinolinreihe ganz analog jener der aromatischen Substanzen und 
speciell das Pyridin ist als Benzol, das Chinolin als Naphtalin 
autzufassen, in denen je eine CH-Gruppe durch ein N-Atom 
ersetzt ist. 

In weiterer Ableitung dieser Anschauung wiiren fiir das 
Pyridin gerade so viel Monosubstitutionsproducte zu erwarten, wie 
disubstituirte Benzole nach der Kekule’schen Benzoltheorie ete., 
und in der That sind heute, der Koernerschen Theorie ent- 
sprechend, wenigstens schon die drei Monocarbonsiiuren des 
Pyridins ' mit Sicherheit bekannt. 

Auch sonst ist die Zahl der constatirten Isomeriefille 
gvewachsen und es erscheint wohl nicht iiberfliissig, zu unter- 
suchen, in wie weit unsere heutigen Kenntnisse schon hinreichen, 
die Ortsverschiedenheit der Substitutionsproducte genannter zwei 
Reihen zu priicisiren. 

Die nahe Verwandtschatt zwischen den Benzolabkémmlingen 
und den Derivaten der Pyridinreihe legt es nahe, die bei jenen 
bekannten Regeliniissigkeiten auch auf diese anzuwenden. 


1 Picolinsiiure von Weidel, Nicotinsiiure von Huber, Weidel und 
Laiblin, y Pyridincarbonsaure von Skraup. 
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Mit wenig Ausnahmen gilt bei ersteren das Gesetz, dass 
Schmelz- und Siedepunkte am niedrigsten bei den Derivaten der 
Orthoreihe liegen, héher bei jenen der Metareihe und am héchsten 
hei den Paraverbindungen sind. 

Nur bei den Pyridinearbonsiiuren sind alle drei Isomeriefiille 
bekannt, am niichsten stehen diesen unstreitig die Amidobenzoe- 
siuren, ein Vergleich der sechs Siiuren lehrt nun: 


Der Schmelzpunkt ist bei den 


Amidobenzoesiuren: 


ee —  ————e 
ie 2 Lm 1. 4. 
115° | 174°! [865° 1 


Pyridincarbonsiuren : 


wr 


Picolinsiiure Nicotinsiure 7 Pyridinearbons 


134.5—136 2299 5 — P30 BOO D 








Nimmt man also fiir die Picolinsiure die Orthostellung an 
N=1) und fiir die anderen zwei isomeren Siiuren, wie angetiilirt, 
die Meta- und Parastellung, steigen dann nicht nur iiberhaupt die 
Schmelzpunkte von der Ortho- bis zur Parareihe, sondern es 
ervibt sich dann auch die Ubereinstimmung, dass die Differenzen 
ii den Sehmelzpunkten zwischen den Ortho- und den Meta- 
derivaten grésser ist als die zwischen letzteren und den Para- 
verbindungen. Im Allgemeinen sind Paraverbindungen die be- 
stiindigsten, unbestiindiger die Meta- und Orthoderivate, und so 
zerfillt auch die Anthranilsiiure (1, 2) weit leichter als die 
auderen Amidobenzoesiiuren; auch bei den Pyridincarbonsiiuren 
zerfillt die Picolinsiiure ® weit leichter in Pyridin und Kohlen- 
siiure als die Nicotinsiiure und diese wieder leichter als die 
“ Siiure, die sich durch besondere Bestiindigkeit auszeichnet. Es 
liegt nahe in den Pyridinearbonsiiuren dem Stickstoff einen 
hestimmten Einfluss auf die Carboxylgruppen zuzuschreiben, 
derart, dass die demselben zuniichststehende weit leichter vom 
Molekiil sich abtrennt, als die weiter entfernte. Damit steht im 


1 Widumann. Ann, Chem. 195, 230. 
2 Die kleine Menge reiner Picolinsiiure, die mir zur Ve-fiigung stand, 
verdanke ich der Freundlichkeit des Herrn Dr. W eidel. 
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Kinklange, dass beimErhitzen der Polyearbonsiiuren des Pyridins 
der Abbau im genannten Sinne stets, nie im entgegengesetzten 
beobachtet wurde. 

Ferner bietet sich cine Analogie in den Pyrrolcarbonsiuren, 
von denen wieder die synthetische,' die zweifellos die Ortho- 
stellung besitzt, abermals diejenige ist, die am leichtesten in 
Pyrrol und Kohlensiure zerfillt. Die zwei bisher mit Sicherheit 
bekannten Picoline > von Weidel? entspriichen bei obiger 
Annahme gleichfalls dem erwiilhnten Siedepunktgesetz; das die 
Picolinsiiure liefernde « Picolin siedet niimlich bei 155°9°, 
2 Piecolin durch dessen Oxydation Nicotinsiure entsteht, um etwa 
7° héher, das ist bei 140°1°, ersteres wiire demnach das Ortho-. 


das 


das zweite als Metapicolin anzusprechen. 

Das hier vermuthungsweise Ausgesprochene diirfte an Walhvr- 
scheinlichkeit durch Folgendes wesentlich gewinnen. 

Bis vor ganz kurzer Zeit galt die unter dem Namen Cincho 
meronsiure bekannte Dicarbonsiiure des Pyridins als in der 
Stellung N 1, COOH 2, COOH 3, befindlich. H. Weidel und 
M. v. Schmidt? theilten nimlich mit, dass sie durch Oxydation 
der Chinolsiiure entstehe, die nichts anderes als cin Mono- 
nitrobioxychinolin ist und H. Weidel und J. Herzig? hielten 
um so inchr obige Lagerungsformel fiir gesichert, als sie die 
entgegenstehende Behauptung von Hoogewerff und van Dorp," 
die Oxydation von Chinolin liefere cine ganz andere Dicayr- 
bonsiiure, fiir irrthiimlieh erkliirten. S. Tloogewerff und van 
Dorp‘ halten nun an der Verschiedenheit der Cinchomeronsiure 
und ihrer Diearbonsiiure, die sie mit dem nicht ganz gliicklieh 
vewiihlten Namen Chinolinsiiure belegen, fest, und ich bin in der 


Lage, ihnen beistimmen zu miissen. 

1G. Ciamician. Monatshefte 1, 624. 

2 Das dritte Picolin diirfte darstellbar sein durch trockene Destillation 
des Kalksalzes der Methylpyridin:licarbonsiure, die Hoogewerff und 
van Dorp dureh Oxydation des Lepidins (Ber. f. 1880, 1640) erhielten. 
Ich méchte mir dahin gerichtete Versuche vorbehalten. 

* Wiener Akad. Ber. 1879, Mai-Heft. 

4 Wiener Akad. Ber. 1879, Mai-Heft. 

>» Wiener Akad. Ber. 1879, November-Heft. 


6 Ber. 1879, 748. 
Ann. Chem. 204, 117. 
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Ich erhielt dieselbe Siiure mit kaum abweichenden Eigen- 
schaften durch Einwirkung von Kaliumpermanganat auf das 
(hinolin, wie es nach meinem Verfahren ' aus Nitrobenzol, Anilin, 
Glycerin. und Schwefelsiiure erhalten wird. Die ausfiihrliche 
Beschreibung dieser Siiure diirfte seitens der Herren H. Hooge- 
werff und Dorp wohl bald zu gewiirtigen sein, und unterlasse 
ich diesbeztigliche Angaben tiir heute aus diesemund dem weiteren 
Grunde, als es mir hauptsiichlich darum zu thun war, Anhalts- 
punkte fiir den Zusammenhang der Chinoline verschiedener 
Provenienz zu erhalten. Nachdem nun sowohl Steinkohlentheer- 
chinolin als jenes aus Cinchonin und das synthetische ein und 
dieselbe Pyridindicarbonsiiure liefern, ist an ihrer Identitiit nicht 
mehr zu zweifeln. 

Die Chinolinsiiure entsteht nun in so glatter Weise aus dem 
Chinolin,” dessen Struectur nach den Synthesen von Baeyer,* 
Kénigs* und mir,® ausser Zweifel steht, dass sie trotz der 
entgegenstehenden Weidel’schen Angabe unstreitig die 1, 2, 5 
Stellung besitzt. 


(Chinolin Chinolinsiure 
¥' . ( 3 
| | 


} 


Yy COOH 


thre Carboxylgruppen sind ferner zweifellos dem Stickstoft 
vegeniiber unsymmetrisch angeordnet, jede cinzelne derselben 
inuss also einer anderen Monocarbonsiiure entsprechen. 

Fiir eine solehe Dicarbonsiiure sind nun drei Combinationen 
der drei Monoearbonsiiuren méglich: 


| Diese Monatshefte 1, 316. 
2 Die von mir erzielten Ausbeuten sind nahezu doppelt so gross, als 
jie von Hoogewertf und van Dorp beschriebenen. 
> Ber. f. 1879, 460 und 1320. 
! Ebenda 1879, 455, 
5 Diese Monatshefte 1, 316. 
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Carboxylgruppen angeordnet entsprechend der: 
Nicotinsiiure und Picolinsiiure 
Nicotinsiiure und y Pyridincarbonsiiure 
Picolinsiiure und y Pyridincarbonsiure. 

Wie Hoogewerff und van Dorp! an der freien Siiure 
schon beobachteten, liefert die Chinolinsiiure beim Erhitzen aut 
etwa 150 — 160° Nicotinsiiure, es ist demnach die dritte Com- 
bination ausgeschlossen. Dieser Zerfall geht nach meiner 
Krfahrung noch glatter beim Erhitzen des krystallwasserfreien 
sauren Kalisalzes im ‘Olbade auf etwa 240 — 250° bis zur 
Beendigung der Gasentwicklung vor sich. Ein anderes saures 
Kalisalz, das entstand, indem das saure Barytsalz in sel ver- 
diinnter Loésung mit Atzkali neutralisirt, dann mit Schwefelsiure 
der Baryt ausgefiillt wurde, dessen eventuelle Verschiedenhei 
von dem ersten bisher aber noch unentschieden ist, liefert, in 
eleicher Art behandelt, ebenfalls Nicotinsiiure und nicht eine 
andere, und zwar wie ich hoffte, Picolinsiiure. Auf anderen Wegen 
eine zweite Monocarbonsiiure zu gewinnen, wollte mir bisher 
vleichfalls nieht gelingen. 

Obzwar demnach die Wahl zwischen der ersten und zweiten 
Combination definitiv noch nicht entscheidbar ist, sprechen doch 
gewichtige Griinde fiir die Annahme der ersten. 

Die Cinchomeronsiiure lefert thatsiiehlich + Pyridinearbon- 
siiure und Nicotinsiiure, letztere allerdings in geringer Menge,‘ 
nimmt man nun fiir die Chinolinsiiure gleichfalls die Combination 
2 an, wonach ihre méglichen Zersetzungsproducte dieselben wiiren 
wie bei der Cinchomeronsiiure, dann miisste letzterer die Stellung 
1, 2,5 zukommen,’ da die Chinolinsiiure unstreitig nach 1, 2, 6 
constituirt ist: 


4 


ae coon cooH(s 
i 
i } 
| 
2)C OOH L 2sC CAN 
f “Na 
N 


N 
und es wiire ohne Analogie und nicht erkliirbar, dass zwei 
Gruppen in gleichem Abstande vom Stickstoffe nur untereinander 





1! Ann. Chem, 204, 117. 
2 Hoogewerff und van Dorp. Ann. Chem. 204, 117. 


> @ oF 


3 Der Triecarbonsiure aus Cinchoninsiure dann 1, 2, 3, 5. 
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versehieden angeordnet, so ungleiches Verhalten zeigen wiirden, 
dass einmal die eine die weitaus bestiindigere sei, das andere 
Mal gerade die andere, und dies noch dazu bei so divergenten 
Temperaturen, da die Cinchomeronsiiure erst bei rund 250° vor- 
wiegend das der Nicotinsiiure angehiérige Carboxyl verliert, das 
der y Siiure entsprechende dann noch bei viel héheren ‘Temperatur- 
vraden behiilt, wiihrend bei obiger Annahme die Chinolinsiiure 
bei etwa 150° gerade die entgegengesetzten Carboxyle verlieren, 
respective festhalten sollte. 

Aus diesem Grunde erscheint nur die erst angefiilrte 
Anordnung fiir die Chinolinsiiure wahrscheinlich, es bleiben 
demnach fiir die + Siiture die Stellungen 1, 2 und 1, 5 ausge- 
schlossen, und muss ihr die Stellung 1, 4 zukommen, wie ja das 
aus ihrem Verhalten oben schon geschlossen wurde. 

Ist das bisher Dargelegte richtig, dann ist auch das Aethy! 
pyridin von Wisehnegradsky'! ein Metaderivat, da es Nicotin- 
siiure liefert, dann kiime der [socinchomeronsiiure von Weide] 
und Herzig,* die beim Erhitzen in Nicotinsiiure  iibergeht, 
die Stellung 1, 3, 5, oder aber 1, 3, 6 zu, der Lutidinsiiure 
derselben zwei Chemiker *® die Stellung 1, 2, 4, die Cinechomeron- 
siiure wiire 1,3, 4, die Tricarbonsiiure (aus Chinabasen) 1,2,5,4. 
Die Parastellune besitzt dann aueh die Cinchoninsiiure und 
das Lepidin aus Cinchonin. Weitere Schliisse fiir die Constitution 
der Chinaalkaloide liegen so nahe auf der Hand, dass aut die- 
selbe nieht weiter eingegangen werden muss. 

Vorhegende Mittheilung erbringt allerdings keine strengen 
beweise, die angetiihrten Wahrscheinlichkeitsgriinde — diirften 
aber immerhin einige Beaechtung verdienen, wm so mehr, als 
keine verlisslich erbrachte Thatsache vorliegt, die gegen die 
hier verzeichneten Ansehauungen sprechen wiirde. 

In kurzer Zeit hoffe ich experimentelle Beitriige zur Priiftung 
obiger Hypothese vorzubringen. 





1 Ber. f. 1879. 
2 Wiener Akad. Ber. 1879, November-He't. 


3 Ebenda. 
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Ubersichtliche Darstellung. 


Monosubstitutionsproducte. 


(1) 2 
Picolinsiiure 
x Piecolin 


Chinolinsiiure 
Lutidinsiiure 
Cinchomeronsiiure 
lsocinchomeronsiiure 


Tricarbonsiiure 
(aus Chinabasen) 


(1) 3 (1) 4 
Nicotinsiure 7 Pyridinearbonsiure 


8 Picolin — 
— Lepidin (aus Cincho- 
nin) 
— Cinchoninsaure 
Biderivate. 
Ses 
(1) 2, 3. 
(1) 2, 4. (?) 
ea 1 
(1) vo, t. 
(1) 3,5, oder (1) 3, 6. 


Triderivate. 


(1) 2, 3, 4. 
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Von demw. M. L. Barth und J. Herzig. 
(Aus dem f. Wiener Universititslaboratorium. 
Vorgeiegt in der Sitzung am 4. November 1880. 


Durch Erwiirmen von Mesitylen mit englischer Schwefelsiure 
aut 30-—40° war die schon lauge bekannte Monosulfosiiure dieses 
Kohlenwasserstofts erhalten worden. In der Litteratur findet man 
dic Angabe, dass beim stiirkeren Erhitzen des Gemisches beider 
Substanzen vollkommene Verkohlung eintrete. 

Gleichwohl haben wir es unternommen, die von Senhofer 
uid dem Einen von uns schon viellach mit gutem Erfolge ange- 
wendete Methode auch hier zur Darstellung héherer Sulfosiiuren 

des Mesitylens in Anwendung zu bringen, weil man von diesen 
ausgehend vielleicht zu interessanten Derivaten gelangen konnte. 
ln der That tiberzeugten wir uns durch Vorversuche sehr bald, 
dass die genannte nur etwas moditicirte Methode auch in diesem 
Malle zu dem gewiinsehten Resultate fiihrt. Man erhiilt so eine 
neue Sulfosiinre, deren Darstellung, Eigenschaften und Reactionen 
wir im Folgenden beschreiben wollen. 

Operirt man in gew6hnlicher Weise in zugeschmolzenen 
ihren mit Schwetelsiiure- und Phosphorsiiureanhydrid, so tritt 
heim Krhitzen auf 100° Verkohlung ein. Dies ist nicht in gleichem 
Masse der Fall, wenn man bei gew6lnlicher Temperatur Schwe- 
lelsiiureanhydrid aut das Gemisch von Mesitylen mit Nordhiiuser 
Schwefelsiiure einwirken Liisst, aber die Reaction ist immerlin 
noch zu stiirmisch, das Gemisch erhitzt sich sehr bedeutend 
und entwickelt sehr viel schwetelige Siiure, welche bei ihrem Ent- 
weichen mechanisch Kohlentheilechen in Form einer dicken Rauch- 
wolke mitreisst. Die dabei entstehende Siiure ist eine Disulfosiiure 
(es Metsiylens, die wir uns aber auf folgendem Wege besser und 

bequemer haben darstellen kinnen. 
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1 Theil Mesitylen wird in 10 Theilen rauchender Schwete!- 
siiure aufgelést, auf 30—40° dureh 2—3 Tage erwiirmt und dei, 
Gemische successive in gleichmiissigen Intervallen von ungefiiliy | 
10 Stunden 3—4 Theile Phosphorsiiureanhydrid hinzugefiigt. bs 
ist dies keine miissige Vorsicht, da sonst sehr oft partielle uni 
manchmal sogar vollkommene Verkohlung eintritt. Dasselbe is; 
der Fall, wenn man bei einer wesentlich héheren Temperatur 
arbeitet und in der That haben wir bei einer Temperatur von 100° 
schon vollkommene Verkohlung beobaehten kénnen. Ist dic 
Operation beendet, so giesst man dic Masse in Wasser, in welche 
sie sich vollstiindig auflist, kocht die wiisserige Lisung zur Ent- 
fernung der schwefeligen Siiure einige Zeit, siittigt dann mit 
kohlensaurem Blei und filtrirt vom sehwefel- und kohlensaurey 
Blei. Man erhilt so im Filtrat ein lisliches Bleisalz, welches durch 
Abdampfen der Lisung zur Trockene in fester Form gewonnen 
wird. Dasselbe wird mit Alkohol ausgezogen, in welechem es niclit 7 
lislich ist, um es von dem etwa vorhandenen Bleisalz der Mono- 
sulfosiiure zu trennen, welches nach Hofmann ! in Alkohol léslich 
ist. Bei gut geleiteten Versuchen kann man die Behandlung mit 
Alkohol ganz unterlassen, da sich dann keine oder wenigstens 
nur versehwindend kleine Spuren von Monosulfosiiure gebildet 
haben. 

Das Bleisalz wird in Wasser gelist, dann mit Sehwefelwas- 
serstoff zersetzt, das Schwetelblei abfiltrirt und das Filtrat so lange 
eingedamptt, bis aller Schwetelwasserstoff verjagt ist. Sodann 
wird dasselbe mit kohlensaurem Kalium genau veutralisirt und . « 
auf dem Wasserbade zur Trockene gebracht. 

Die so erhaltene Masse wird in der Wirme in 80 — 90 procen- 


tigen Alkohol gelést, wobei beim Erkalten das Kaliumsalz in sehr ' 
schinen Nadeln auskrystallisirt. Diese Alkoholbehandlung ist ‘ 


absolut nothwendig, weil nur so die Substanz analysenrein zu 9 
erhalten ist. Wie die Analyse bewies, lag das Kaliumsalz der 
Mesitylendisulfosiiure vor. Bei 120—125° getrocknet, zeigte es 
folzende Zusammensetzung: 

I. 0:2992 Grm. Substanz lieferten 0-1457 Grm. Schwefel- 


saures Kalium. 


{ Ann. Chem. Pharm. LXXI. 134. 
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Hl. O-4222 Grm. Substanz lieferten 0-2063  schwefelsaures 
Kalium. 

lil. 0-2847 Grm. Substanz lieferten 0-3175 Grm. Kohlensiiure 
und O-O806 Grm. Wasser. 

IV. 00-5030 Grm. Substanz lieferten 0°6769 Grm. schwetfel- 
saures Baryun. 


In 100 Theilen: 


— Berechnet tir 
Gefunden — 








. (CHa). 
T iT LV CoH KSO, 
eerrrr 21°82 21°82 - = 21°91 
SF pad ows --- - 30°4] — 30° 34 
Te dics ase 3°14 — 2°Ol 
Ase wens — : 18-45 [e°9s 


Ks krystallisirt mit 2 Mol. Wasser, wie folgende Bestimmungen 
bewelsen: 
[. O- 5208 Grim. Substanz verloren bei 125° 0-0306 Grm. Wasser 


.0°-3155_ , ‘ , 125° 0-0292 


in 100 Theilen. 


Bereelnet tir 


retiunde ‘Ha )a 
7" Getiunden CH CH, 3 4 9H.O 
tee ee 6 KSQ, - ys 
l LI peed Sf 
8) 2a Q-97 9°25 9-18 


Um aus dem Kaliumsalze Salze der Siiure mit anderen Basen 
respective die freie Siiure selbst darzustellen, mussten wir einen 
Umweg wiihlen, da das Kaliumsalz weder mit Bleizucker noch mit 
Bleiessig einen Niederschlag liefert. ' Es wurde daher unter Zusatz 
von sehr wenig iiberschiissiger Schwetelsiiure bis zur Syrupcon- 
sistenz eingedampit und die Masse mit Alkolol ausgezogen. Der 
alkoholisehe Auszuge wurde dann nach dem Verjagen des Alko- 
hols mit reinem Bleiearbonat behandelt und das so erhaltene lis- 
liche Bleisalz mit Sehwefelwasserstoff zersetzt. Das Filtrat vom 


t Die aus dem urspriinglichen Bleisaize abgeschiedene Siiure gibt 
auch mit anderen Basen keine ganz reinen Salze, wesshalb fiir die Darstel- 
lung der letzteren das reine Kaliumsalz als Ausgangsmateriale gewihlt 


werden musste. 
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Schwefelblei wird zur Gewinnung der freien Siure bis zur Syrup- 
consistenz eingedampft und dann iiber Schwetelsiure gestellt. 
Die freie Siiure krystallisirt in Nadeln, die sich an der Luft etwas 
réthen und ausserdem sehr leicht zerfliesslich sind. Es wurde 
daher von der Analyse derselben abgesehen und ihre Lésung 
direct zur Darstellung einiger Salze verwendet, die wir hiemit 
beschreiben wollen. 

Natriumsalz. Wurde dureh genaues Neutralisiren der 
freien Siiure mit reinem kollensauren Natrium erhalten und 
krystallisirt beim Concentriren in weissen, nieht glinzenden 
Nadeln, welche Krystallwasser enthalfen. 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz lieferte fol- 
vende Daten. 

I. O-4777 Grm. Substanz gaben 0-2122 Grm. schwetelsaures 

Natrium. 

Ii. 0-2859 Grm. Substanz eaben 0-34635 Grm. Kohlensiure und 

O-0856 Grm. Wasser. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
Getfunde) ; CH. ).) 
efunden . OH H.)\. 


en a (Nast do lo 
MP ak pax % 14°39 ami 14°19 
aa — 33-03 33°34 
reer —_ 3°32 3-08 


Kine Krystallwasserbestimmung zeigt, dass es mit 1'/, Mol. 
Wasser krystallisirt. 
0-3114Grm.Substanz verloren bei 100° 0-0241 Grm. Wasser. 
In 100 Theilen: 
Berechnet tiir 


oe le 
Gefunden CoH (NaSO.). + 1!1/,H,0 
a, ——, __—N——— % eee 
BD. cr csicvn 4°T8 7-69 


Kupfersalz. Wurde durch Absiittigen der freien Saure mit 
kohlensaurem Kupfer erhalten. Es krystallisirt sehr schlecht und 
zwar erst, wenn man die Lésung bis zum Syrup iiber Schwefel- 


siiure stehen lisst, wobei das Ganze zu einem aus weisslich 
eriinen Nadeln bestehenden Krystallbrei erstarrt. Zugleich zeigen 
die oberen Partien ein verwittertes Aussehen, so dass von der 
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Krystallwasserbestimmung abgesechen werden musste. Die tiber 
Schwefelsiiure bis zur Constanz getrocknete Verbindung enthiilt 
kein Krystallwasser und gab bei der Analyse folgende Zahlen: 
0°3240 Grm. Substanz gaben O- 1957 Grm. Kupteroxyd. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
CHs }, 


F (C..HH iS : 
(retunden oH us. . 
A a — 
> ae 8-95 19°15 


Bei 120—130° zersetzt sich das Salz unter Schwiirzung. 

Baryumsalz. Aus der freien Siiure mit kohlensaurem 
Barvum erhalten, krystallisirt es aus der wiisserigen Lésung in 
kleinen zugespitzten Nadeln, welche 3 Mol. Wasser enthalten 
Das Salz zersetzt sich schon gegen 115° unter Briiunung. Die 
Analyse der bei 105° getrockneten Verbindung ergab folgendes 
esultat : 

O-7015 Grm. Substanz lieterten O°3905 Grm. Sehwetel 
sures Baryum. 

In 100 Theilen: 


Berechnet. ftir 


a cH Cis 's 

Gefunden 6” (baSOz)s 

SE aff a <e ” 
gs ot ants Dora) 


Wie bereits erwiihnt, deutete die Wasserbestinmung aut 
cinen Gehalt von 3 Mol. Krystallwasser. 

+7897 Grm. Substanz verloren bei 105° 0: O882 Grim. Wasser. 

In 100 Theilen: 


Berechnet tiir 


Hy. 


Getunden CH baXO, 5 HO, 
a — — 
H,O..... 11-16 11-5] 





In der Hoffnung zu neuen Derivaten zu gelangen, haben wir 
cine Reihe von Reaetionen mit der eben besechriebenen Disulfo- 
siure ausgeftihrt; allein unsere Erwartungen wurden in Folge des 
cigenthiimlichen Verhaltens derselben nicht bestiitigt. Gleichwohl 
AR* 
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beschreiben wir einige dieser Versuche, weil der Verlauf dersel. 
ben nicht ohne Interesse ist. 


Verhalten gegen schmelzendes Kali. 


Trigt man 1 Theil mesitylendisulfosaures Kalium langsai 
in die 4—5fache Menge schmelzenden Atzkalis ein, so schwimmen 
die entwiisserten Nadeln desselben anfangs obenauf und lésen sich, 


erst allmiilig zu einer homogenen Masse. Ist die Temperatur aut 


250° gestiegen, so beginnt eine ziemlich lebhatte Gasentwicklune. 
wiihrend die Sehmelze sich zugleich etwas briiunt. Bei diese: 
Temperatur wird sie dann so lange erhalten, bis die Gasentwick 
lung beinahe aufgehért hat. 

Siiuert man dann nach dem Erkalten an, so scheidet sich 
sofort ein in Wasser unléslicher Koérper aus, der, wie wir hier 
gleich bemerken wollen, mit der von Fittig' aus der Monosulfo 
siiure erhaltenen Oxymesitylensiure identisel ist. 

Ks muss noch besonders hervorgehoben werden, dass dic 
Reaction quantitativ vor sich geht und dass sich dabei keine 
wahrnehmbare Menge des Xylenols bildet; daher man_ sofort 
ohne Anwendung von Trennungsmethoden fast ganz reine Oxy 
mesitylensiiure erhilt. 

Die angesiiuerte Fliissigkeit wurde sammt den ausgeschiedench 
Krystallen mit Ather ausgeschiittelt, der Ather verjagt und det 
Riickstand aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Beim Erkalten 
fiel fast die ganze geliste Substanz wieder aus. 

Sie zeigte schon jetzt die Krystallform und alle Eigenschatten 
der Oxymesitylensiiure. Mit Eisenchlorid gab sie eine prachtvolle. 
sehr haltbare blaue Fiirbung, ihr Sehmelzpunkt lag bei 175° 
(uneorr. ). 

Dass die Verbindung die Zusammensetzung der Oxymest- 
tylensiiure habe, bewies die Elementaranalyse die wir unter 
nahmen, obwohl die Krystalle noch nicht ganz weiss waren. 

0-2079 Grm. Substanz gaben 0: 4939 Grm. Kohlensiiure uni 
O- 1086 Grm. Wasser. 


1 Ann. Chem. Pharm. CL. 334. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


(CH. lo 
C,H, COOH 
Gefunden OH 
| C...... 64°79 65-06 
) BRsisvare BSS 6 -O? 


Zur weiteren Reinigung haben wir dieselbe mit Wasserdampt 
destillirt. Die tibergehende Siiure zeigte ein schneeweisses Aus- 
schen und genau die Eigenschaften, welche Fittig fiir seine 
Oxymesitvlensiiure angibt. 

Die Analyse des aus der weissen gereinigten Siiure darge- 
stellten Baryumsalzes ergab folgendes Resultat. 

0°3678 Grin. bei 100° gvetrockneter Substanz gaben 0+ 1825 
Grin. schwetelsaures Baryun. 

In 100 Theilen: 

Berechnet fiir 


CH), 
C,H, COOba 
Getunden OH 
a "tea a a 
TO s-6 ee: ee ne 29°34 


Die Wasserbestimmung deutet auf einen Gehalt von 6 Mol. 
Krystallwasser hin. 

0-4508 Gr. Substanz verloren bei 100° 0-0830 Grin. Wasser. 

In 100 Theilen: 


Bereechnet fiir 
Getunden C,H 0s 9 ba+-6H,O 
ee a —— — 
HO ..26s++ 18°41 18-78 


Fittig! gibt fiir dieses Salz einen Gehalt von nur 5 Mol. 
an, und es lag daher die Vermuthung nahe, dass wir es mit einer 
noch feuechten Verbindung zu thun hatten. Wir haben daher in 
einer anderen Portion des Baryvumsalzes, welche noch weitere 
48 Stunden an der Luft gelegen war, eine directe Baryumbestim- 
mung vorgenommen, ohne dass sich das Resultat in Bezug 
uu den Wassergealt geiindert hiitte. 

O-1980 Grm. Substanz gaben 00-0795 Grm. schwefelsaures 
Barvum. 


1 Ann. Chem. Pharm. CL. 335. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden = (CyHyO3).Ba+-6H,0 — (CyH 03 ).Ba+-5H,0 


a ee a ae a , _ ae ie 
_ eee 23-60 23-82 I4 +59 


Da nun die Identitiit der Siiure mit der Fittig’schen Oxyme 
sitylensiiure feststeht, so bleibt nur die Annalime iibrig, dass das 
Baryumsalz derselben auch mit 6 Mol. Wasser krystallisiren 
kann. In der That will es uns schemen, als ob die Form unseres 
Salzes nieht ganz mit der Beschreibung von Fittig iiber- 
einstimmen wiirde. Er spricht von harten Blittern, wiihrend wir 
w eiche, seidegliinzende Blittchen erhielten. 

Es lag nahe, zu versuchen, ob man nicht durch gelindere 
Behandlung mit Kali doch vielleicht zu Zwischenproducten gelan- 
ven kénnte. Dies erwies sich als unméglich, da eine wenn auch 
noch so concentrirte Lésung von Kali in Wasser oder Alkohol, 
selbst im zugeschmolzenen Rohr nicht einwirkt. Versucht man es 
Init Wiisserigem Kali im Silbertiegel, so dass die Lisung durel: 
Verkochen immer conecentrirter wird, so zeigt sich das am = aut- 
fallendsten, indem bis zu einer gewissen Concentration beim An- 
siiuern gar keine schwefelige Siiure auftritt. In demselben Momente 
aber, in welchem sich die schwefelige Siiure nachweisen Liisst, 
kann man aber sofort auch die Bildung der Oxymesitylensiiure 
constatiren, 


Verhalten gegen schmelzendes Natron. 


< 


Die Erseheinungen sind am Antang dieselben, wie bei dem 
Versuche mit Kali, und aus den derSchmelze entnommenen Proben 
fiillt beim Ansiiuern Oxymesitylensiiure aus. Schmilzt man aber 
weiter und geht mit der Temperatur etwas héher, so schwiirzt 
sich das ganze Gemisch und es scheiden sich beim Ansiiuern 
kohlige Massen ab, wiihrend in der wiisserigen Lésung gar 
keine organische Substanz enthalten ist. 


Destillation mit Cyankalium. 


Erhitzt man ein Gemisch von Disulfosalz mit Cyankalium in 
bekannter Weise, so erhilt man als Hauptproduct ein stickstoff- 
freies Ol, das sich im Wesentlichen als unreines Mesitylen erwies, 


und daneben sehr wenig einer in Nadeln krystallisirenden Sub- 
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stanz, die mit Kali gekocht, Ammoniak entwickelt, also das ge- 
suchte Cyanid sein konnte, deren Menge aber so gering ist, dass 
an die Darstellung nur halbwegs zur Untersuchung gentigender 
Quantitiiten nicht zu denken war. Bei dieser Operation tritt auch 
der Geruch nach Blausiiure sehr bemerkbar auf. Ersetzt man das 
Cyankalium durch Cyankupfer, so destillirt fast gar keime Fliis- 
sigkeit, es entwickeln sich grosse Mengen von Blausiiure, Cyan- 
vas und schweteliger Siiture und der Retortenhals itiberkleidet sich 
iit einer sehr diinnen Sehichte ciner braunensehmierigen Substanz. 
Aus letzterer lassen sich durch Sublimation wieder die eben er- 
wiihnten, mit Atzkali Ammoniak entwickelnden Nadeln erhalten, 
allein auch in diesein Falle ist die Ausbeute daran cine ver- 


<ehwindend kleine. 


Schmelzen mit ameisensaurem Natrium. 


Auch diese Operation lieferte quantitativ cin gleich 
uigiinstiges Resultat, wie die yorher beschriebenen. Es bildet sich 
zwar, neben vielen sehmierigen Producten, cine Substanz, die sich 
unzweifelhatt als Siiure charakterisirt, aber in Mengen, die ein 
weiteres Studium in Anbetracht des kostspieligen Materials iicht 
zuliessen. So erhielten wir beispielsweise aus 10 Grm. Sultosalz 
nur O-14 Grm. eines noch sehr braungetiirbten unreinen Baryt- 


salzes der entstandenen Siiure. 


Troekene Destillation. 


Aus dem quantitativ so schlechten Ergebnisse der Destillation 
mit Cyankalium, sowie aus dem Umstande, dass der dabei aut 
tretende relativ bedeutendere fliissige Antheil, wie bereits erwiihnt, 
ie Eigenschaften des Mesitylens zeigt, glaubten wir schliessen 
a diirfen, dass das Kaliumsalz, bevor noch das Cyankalium zur 
Kinwirkung gelangt, durch die héhere Temperatur zersetzt und 
Mesitylen regenerirt wird. Dies ist in der That das Resultat des 
“ur Erhiirtung dieser Ansicht angestellten Versuches, und zwar 
veht diese Regeneration fast quantitativ vor sich. Nur am Ende 
der Reaction seheinen sich auch noch Spuren eines festen 
Produetes zu bilden, Das Destillat zeigt sofort one jede Reinigung 
den Siedepunkt 159°—-161 (imeorr.) und besitzt nach dem 
Schiitteln mit einer Lésung von Kaliumhydroxyd, wodureh die 
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schwefelige Siiure entfernt wird, den Geruch des Mesitylens. Gany 
absolut rein konnten wir dasselbe nicht erhalten, da die Spuren 
eines, wahrscheinlich sechwetelhaltigen, Kérpers sich nur iiusserst 
schwer aus der Fliissigkeit entfernen lassen. Die Verbrennung des 
zweimal destillirten Productes ergab C =89-52°); H=9-77° | 
wiihrend die theoretisch fiir das Mesitylen bereehneten Zahlen 
C= 90-00" ,; H==10-00°/, sind. 


0? ) 








Kinwirkung von Brom, 


Tréptelt man zu einer verdiinnten Lésung des Kaliumsalzes 
Brom oder Bromwasser hinzu, so beginnt sofort die Ausseheiduny 
cines festen voluminésen Niedersehlages, der, so lange noch kein 
tiberschiissiges Brom in der Lésung enthalten ist, sich noch immer 
vermehrt. Die niihere Untersuchung dieses Niederschlages hat 
gezeigt, dass derselbe aus Dibrommesitylen besteht, welchem nur 
sehr wenig des dreifach gebromten Productes beigemengt ist. 


Die Ergebnisse der Kali- und Natronsehmelze konnten aut 
den Gedanken fiihren, dass man es hier mit einer theils im Kern, 
theils in der Seitenkette substituirten Verbindung zu thun habe; 
allein, mit Riicksicht auf die troekene Destillation und ganz be- 
sonders auf die glatte und fast quantitative Entstehung des 
Dibromproductes glauben wir mit vollem Reeht fiir beide Sulto- 
gruppen den Platz im Kern beanspruchen zu diirfen. 

Zum Sehlusse miissen wir noeh ausdriiecklich bemerken, dass 
wir unter keinen Umstiinden zu einer Trisulfosiiure gelangen 
konnten, so oft und so vorsichtig die betreffenden Versuche auel 
angestellt wurden, und so vielfach die Modificationen waren, dic 
wir in Anwendung brachten. Es ist dies desshalb auffallend, weil 
man beim symmetrischen Trimethylbenzol die Bildung einer 
symmetrischen Trisulfosiiure wenigstens anniihernd mit derselben 
Leichtigkeit erwarten sollte wie z. B. die des Tribromproductes. 
Es scheint fast, als ob das Vorhandensein von kohlenstofthaltigen 
Seitenketten im Benzoliiberhaupt die Einfiihrung der Sultogruppen 
schwieriger gestalte, wie denn auch unter ganz iihnlichen Bedin- 
gungen, unter denen wir gearbeitet haben, Senhofer zwar zu 


einer Benzol- und Phenoltrisulfosiiure aber beim Toluol ebentalls 
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nur zu einer Disulfosiiure gelangen konnte. Weitere Versuche mit 
anderen Homologen des Benzols sollen gelegentlich zur Autklirung 
in dieser Riechtung angestellt werden. Wir erwiihnen endlich noch, 
dass wir auch die Einwirkung von Schwefelsiiure auf Tribrom- 
mesitylen zu studiren begonnen haben und, angeregt durch den 
Verlaut der troeckenen Destillation des disulfosauren Kaliums, 
auch Mesitylen fiir sich tiber erhitzten Bimsstein destillirt haben, 
bei welch’ lJetzterer Reaction, wie es scheint, hochsiedende Con- 


densationsproducte entstehen. 
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Uber Condensationsproducte der Aldehyde und ihre 
Derivate. 


Von Ad. Lieben und S&S, Zeisel,. ! 


1, Abhandlung: 
Crotonaldehyd und seine Derivate. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. November 1880.) 


Die Umwandlungen organischer Kérper und namentlich ihre 
synthetische Darstellung haben durch die Arbeiten der letzten 
Decennien eine ausserordentliche Ausdehnung und Entwicklung 
erfahren. Allein so gliinzend die auf diesem Gebiete errungenen 
Erfolee sind, so kann es doch nicht zweifelhaft sein, dass die 
Methoden, durch welche die zahlreichen Synthesen und Umwand- 
lungen eines Kérpers in einen anderen herbeigefiihrt wurden, 
im Allgemeinen giinzlich verschieden von jenen sind, welche cic 
Natur fiir die gleichen oder fiir fihnliche Zwecke in Anwendung 
bringt. Wihrend die Chemiker sich meist kriiftig wirkeude: 
Agentien, wie starker Siiuren, Alkalien, des Chlors, Chlorphosphors, 
Zinkiithyls, Natriums u. del. bedient, hiufig auch hohe Tem 
peraturen beniitzt haben, sehen wir die Synthesen im Pflanzen- 
leibe sich bei gewéhnlicher Temperatur vollziehen und unter 
Umstiinden, welche alle heftigen Actionen  auszuschliessen 
scheinen. Wenn man den in der Natur sich abspielenden 
chemischen Processen nachgehen will, deren Ergriindung fiir den 
Chemiker nicht minder wichtig ist, als fiir den Physiologen, so 
verdienen daher die Wirkungen schwacher Agentien und vielleicht 
in besonderem Grade diejenigen, die man in friiherer Zeit als 
Contactwirkungen zu bezeichnen ptlegte, unsere Aufinerksamkeit 





1 Vergl. die vorliiufigen Mittheilungen: Anzeiger der kais. Akad. det 
Wiss, zu Wien (1877), p. 178; (187%), p. 86. Berichte der deutschen chem 


Gesellsch. (1879), p. 570. 
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vor Allem auf sich zu zichen. Von diesem Gedanken geleitet, hat 
Kiner von uns schon vor langer Zeit die ,Einwirkung schwacher 
\ffinitiiten auf Aldehyd* ' zum Gegenstande einer Arbeit gemacht, 
id zwar wurde Aldehyd desshalb gewiihlt, weil er durch seine 
Veriinderlichkeit eine fiir das Studium sehwacher Eingriffe 
hesonders geeignete, und zugleich durch die Einfachheit seiner 
/usammensetzung besonders interessante Substanz schien. 

Das von dem obenbezeichneten Gesichtspunkte erheblichste 
Resultat, zu welchem jene Arbeit fiihrte, war die Erkenntniss, 
dass unter dem Einflusse von Salzlésungen, die selbst Keine 
Veriinderung dabei erfahren, der Aldehyd sich in einen neuen 
Korper C,H.O verwandelt, so zwar, dass aus je 2 Mol. Aldehyd 
wuiter Austritt von H,O ein complicirteres Molekiil aufgebaut wird. 
Der wichtige Unterschied zwisehen einer dureh Kohlenstoff- 
hindung oder durch Sauerstoftbindune herbeigetiihrten Vereinigung 
yweier Reste war zu jener Zeit noch nicht klar gelegt. Uberhaupt 
wurde die Constitution des neuen Aldehydderivates C,H, 0 
damals nicht weiter erforscht, und ist es bekanntlich das Verdienst 
Kekulé’s in einer in jeder Hinsicht ausgezeichneten Arbeit * 
dies gethan und dem Koérper C,H,O, den er als Crotonaldetiyd 
erkannte, seine Stellung im chemischen System angewiesen 


zu haben.? 


t Sitzungsber. der kais. Akad. der Wiss. 41, p. 649 (1860). 

2 Ann. der Ch. u. Ph., 162, p. 77 (1872). 

&’ Was mich damals am meisten interessirte, war die Entstehung des 
Kérpers C,H,O durch den Einfluss von Salzlésungen, die selbst keine 
Verinderung dabei erleiden, und ich habe daher im Anschlusse an die 
publicirten Versuche damals, 1860 — 6i, noch eine Reihe von Versuchen 
vusgefiihrt, um zu ermitteln, welchen Salzen diese Wirkung zukomime, Ich 
cntnehme meinen alten Notizen aus jener Zeit, dass concentrirte Lésungen 
von Manganchloriiv, Eisenchloriir, Zinkchlorid, Zinksultat bei Wasserbad- 
hitze Aldehyd in C,H,O und noch héher siedende Producte verwandeln. 
in demselben Siane, aber schwiicher erfolgt die Wirkung von Alaunlésung, 
besonders schwach wirken Glaubersalz- und Chlorcalciumlésungen ein; bei 
letzterer konnte ich erst bei Anwendung einer gesiittigten Lésung Spuren 
von CyH,O erhalten. Lésungen von kohlensaurem Natron, sowie Baryt- 
Wasser wirken wohl kriiftig ein, liefern aber nicht CyHgO, sondern rothe, 
it Wasser unlésliche, sehr dicke Fliissigkeiten, die als Zwischenproducte 
von Aldehyd und Aldehydharz (wie wir heute sagen, héhere Condensations- 
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Auch sprach Kekulé den Gedanken aus, den der Kine vou 
uns 12 Jahre friiher bei dem damals viel weniger vorgeschrittenen 
Zustande der chemischen Synthese nicht auszusprechen gewagt 
hatte, dass niimlich die geheimnissvolle Rolle der Salze, deren 
vrosse Bedeutung fiir das Pflanzenleben liingst festgestellt, aber 
nicht erklirt ist, vielleicht dureh die obigen Versuche eine 
Eerklirung tindet, — dass die Synthesen, die sich im pflanzlichen 
Organismus vollziehen, vielleicht wenigstens theilweise durch die 
Salze vermittelt werden, die sich in den Siiften finden. In der 
That waren die obigen Versuche, die zur Entdeckung des Con- 
densationsproductes C,H,O gefiihrt hatten, mit organischsauren 
Salzen (ameisensaure, essigsaure, weinsaure Alkalien) angestellt 
worden, wie solehe ohne Zweitel in den Pflanzensiiften  ent- 
halten sind. 

Wir haben uns nun, an jene alte Untersuchung ankniiptend, 
zur Autgabe gestellt, einerseits die Wirkung yon Salzlésungen, 
insbesondere auf Aldehyde, weiter zu erforschen, anderseits die 
dadurch zu erhaltenden Condensationsproducte sammt ihren 
niichsten Derivaten, die siimmtlich unbekannten oder wenig 
erforsehten Kérpergruppen angehéren, niiher zu studiren, endlich 
so viel als méglich das Gesetz aufzukliren, nach dem sich die 
Condensation zwischen gleichartigen oder auch ungleichartigen 
Molekiilen vollzieht. 

Unsere ersten Versuche bezogen sich auf den Propionaldeliyd 
und auf ein dureh Einwirkung von Salzlisungen daraus dar- 
eestelites Condensationsproduct. Bald sahen wir uns jedoch 
veranlasst, auch den Crotonaldehyd in den Kreis unserer Unter- 
suchungen aufzunehmen, und da dessen chemische Geschichte 
einfacher ist, halten wir es fiir zweckmiissig, unsere Darlegung 
mit den Versuehen zu eréffnen, die sich auf Crotonaldehyd 
beziehen. 

Darstellung von Crotonaldehyd. Zum Zweeke der 
sereitung haben wir uns stets der Einwirkung einer Lésung von 
essigsaurem Natronauf Acetaldehyd bedient. 1 Volum concentrirter 


producte als C,H,O) zu betrachten sind. Ich habe diese Versuche nicht 
publicirt, weil ich sie damals unterbrechen musste und spiiter nieht dazu 


kam, sie wieder aufzunehmen, wie ich es immer beabsichtigt hatte. 
Lieben. 
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salzlésung wurde mit etwa 10 Vol. Acetaldehyd in Glasroéhren 
oder starkwandige Kolben eingeschmolzen und durch 24 Stunden 
auf 100° erhitzt. 

Ein Theil des Aldehyds blieb unveriindert und konnte bei 
den einzelnen Operationen als fliichtigste Fraction  zuriick- 
cewonnen werden, ein Theil wird in Crotonaldehyd, ein anderer 
Theil in schwer zu trennende Condensationsproducte tibergefiilirt, 
die von 140° bis iiber 200° destilliren, und endlich verwandelt 
sich ein Theil in harzartige Substanzen, dic bei der Destillation 
init Wasserdampf im Riieckstand bleiben. 

Verhalten des Crotonaldehyds zu Natriumbisul fit. 
Soviel uns bekannt ist, liegt tiber dies Verhalten noch keine 
Angabe vor. Wir haben gefunden, dass sich Crotonaldehyd in 
concentrirter Natriumbisulfitlbsunge leicht und unter Erwiirmen 
auflést; nach dem Erkalten erstarrt die Fliissigkeit zu einem Brei 
von Krystallen, die iibrigens im Wasser ziemlich leicht léslich 
sind. Die Lésung der Krystalle zeigt den charakteristischen 
stechenden Geruch des Crotonaldehydes nicht mehr. 

Wenn insowceit das Verhalten des Crotonaldehydes mit dem 
der bekannten (gesiittigten) Aldehyde tibereinstimmt, so zeigt 
sich dagegen ein wesentlicher Unterschied, sobald man den 
Crotonaldehyd aus seiner Verbindung wieder abzuscheiden sucht. 
Wohl tritt auf Zusatz von kohlensaurem Natron zu eimer Lésung, 
die 1 Molekiil Bisulfit auf 1 Molekiil Crotonaldehyd enthilt, der 
charakteristische Geruch des Crotonaldehydes auf, doch ent- 
wickelt sich keine Kohlensiiure und geht bei der Destillation 
nur eine Spur von einem stechend riechenden Ol iiber. Der 
Destillationsrii¢ckstand besteht aus einer wasserhellen gelblichen 
Fliissigkeit, in der sich kein Harz abgeschieden hat, und die die 
Verbindung in unzersetztem Zustande noch enthiilt. Dasselbe 
findet auch bei Anwendung eines Uberschusses von kohlensaurem 
Natron statt. 

Es ergibt sich daraus, dass die Natriumbisulfitverbindung 
des Crotonaldehydes bei weitem stabiler ist, als die entsprechenden 
Verbindungen der gesiittigten Aldehyde. Wir werden auf die 
Zusaimmensetzung und Constitution dieser Verbindung, mit deren 
Untersuchung wir noch beschiiftigt sind, in einer  spiiteren 
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Mittheilung zuriickkommen. Ubrigens erinnert das Verhalten des 
Crotonaldehydes an das des Acrolevns, 

Verhalten des Crotonaldehydes zu Brom. Wenn 
man Brom in dureh Eis gekiihltes Crotonaldehyd langsam ein 
tropfen lisst, so verschwindet es ohne Bromwasserstoff zu ent 
wickeln, und zwar geht die Addition so lange fort, bis den 
(rewicht nach 2 Br auf 1C,H,O eingetragen sind, wo dann Brom- 
firbung auttritt. In einem Versuehe haben wir um 5:05 Grin. 
Crotonaldehyd bis zu beginnender Fiirbung mit Brom zu siittigen, 
11-66Grm. Brom verbraucht, wihrend sich theoretiseh 11°54 Grin. 
Brom bereehnen. Das Produet entspricht demnach der Forme! 
C,H, Br,O und stellt ein schweres Ol dar, das nicht unzersetzi 
destillirt werden kann und das, auf —35° abgekiihlt, nich 
erstarrt, sondern nur dickfliissig wird. Bei liingerem Stehen fiirbt 
es sich dunkel und gibt Bromwasserstoff ab. In concentrirter 
Natriumbisulfitlisung list es sich unter Erwiirmung  vollstiindig 
auf; nach einigenStunden erstarrt die Fliissigkeit zu einem festen 
weissen Krystallkuchen. Man darf aus diesem Verhalten woli! 
schliessen, dass das Bromadditionsproduct noch die Aldehydnatur 
hewahrt hat und demnach als Bibrombutyraldehyd betraechtet 
werden kann, wie es die Formel CH, -CHBr>CHBr: CHO aus- 
driickt. 

Reduction des Crotonaldehydes. Bisher liegen unseres 
Wissens keine Angaben tiber Reduction, sei es von Croton, 
aldehyd, sei es von anderen Aldehydcondensationsproducten vor, 
und doch bietet gerade die Reduction derartiger ungesiittigter 
Aldehyde einbesonderes Interesse. Abgesehen von der Miglichkeit 
weiterer Condensationen oder der Bildung pinakonartiger Kérper, 
selbst bei Annahme einer einfachen glattverlaufenden Reduction, 


driingt sich doch die Frage auf, ob der nascirende Wasserstott 


sich an der Stelle der doppelten Kohlenstoffbindung anlagern 
werde, dihnlich wie wir es fiir das Brom und Kekulé fiir den 
Chlorwasserstoff beobachtet haben, oder ob vielmehr die Aldehyd- 
kette den Angriffspunkt fiir die Wirkung des zugefiihrten Wasser- 
stoffes abgibt. In beiden Fiillen konnte denkbarer Weise als 


letztes Endproduct einer erschépfenden Einwirkung von nasciren- 
dem Wasserstoff normaler Butylalkohol erhalten werden, doch 
war dies im zweiten Falle nicht sehr wahrscheinlich, sondern 
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musste man vielmehr erwarten, dass die Reaction bei der Bildung 
eines ungesittigten Alkohols (des bisher unbekannten Crotonyl- 
alkohols) stehen bleiben werde. 

Obgleich wir, che wir die Reduction des Crotonaldehydes in 
Angriff nahmen, bereits eine lange Reihe von Versuchen tiber die 
yweckmiissigste Art der Reduction des Propionaldehydeonden- 
sationsproductes ausgefiihrt und dadureh Erfahrungen gesammelt 
hatten, gelangten wir gleichwohl nieht rasch zum Ziele. 

Weder die Einwirkung von Zink und Sehwefelsiiure, noel 
von Zink und Salzsiiure, noch von Natriumamalgam mit der 
‘iquivalenten Menge Schwefelsiiure (so dass die Fliissigkeit stets 
schwach sauer erhalten wurde) auf eine wiisserige Lisung von 
Crotonaldehyd, fiihrten uns zu den erwarteten Alkoholen; viel- 
mehr wurde neben harzigen Producten cin zwar mit Wasserdampt 
destillirbares, doch hoch siedendes OF erhalten. 

Nieht gliicklicher waren wir, als wir die Eimwirkung von 
Zink und Chlorwasserstoffgas auf eine fitherische Losung von 
Crotonaldehyd versuchten, wobei wir ein wenig gefiirbtes ziihes 
harzartiges Product erhielten. Auch die Einwirkung von Natrium- 
amalgam auf eine wiisserige Loésung der Natriumbisulfitver- 
hindung des Crotonaldehydes, die durch eingeleitetes schweflig 
saures Gas stets sauer erhalten wurde (ein Versuch, auf den wir in 
einer spiteren Mittheilung iiber die Natriumbisulfitverbindungen 
noch zuriieckkommen werden) gab nicht das gewiinsehte Resultat. 

Endlich gelang die Reduction in vollkommen betfriedigender 
Weise durch Anwendung des folgenden Verfahrens: 

1 Theil Crotonaldehyd wurde in 15 Theilen 50°/jiger Essig- 
siiure gelist und mit 3 Theilen feiner Eisenteile versetzt, daraut 
das Gemenge unter hiufigem Umschiitteln durch acht Tage bei 
Zimmer-Temperatur stehen lassen. Dann wurde gewoéhnlieh der 
Inhalt mehrerer Flasehen, deren jede mit etwa 25 Grm. Croton- 
aldehyd beschickt worden war, in einen Kolben iibertragen und 
zur Beendigung der Reaction durch einige Stunden am Riickfluss 
kithler erwiirmt. Wenn man hierauf abdestillirt, sieht man schon 
mit den ersten Wassertropfen ein leichtes Ol tibergehen, das einen 
durchdringenden, doch angenehmen Geruch besitzt, wiihrend 
spiiter der stechende Geruch des Crotonaldehydes sich geltend 
macht. Ein Theil des Oles list sich tibrigens in der allmiilig 
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zunchmenden Menge des wiisserigen Destillates wieder auf. Man 
trennt das Ol im Destillat von der wiisserigen Schicht und ge- 
winnt aus der letzteren durch eine Reihe von Destillationen den 
darin gelisten Theil des Oles. Die Menge desselben entsprichi 
so ziemlich der des angewandten Crotonaldelhydes. 

Die weitere Verarbeitung geschieht nun in der Weise, dass 
zuniichst der fliichtigste Theil des Oles, der den oben erwiihnten 
von Crotonaldehyd ganz verschiedenen Geruch zeigt, aus dem 
Wasserbade abdestillirt, der Destillationsriickstand (um ihn von 
noch beigemengten Aldehyden zu befreien) mit Natriumbisulfit- 
lsung geschiittelt, davon getrennt und mit verdiinnter Kalilauge 
durch einige Stunden am Riickflusskiihler gekocht wird. Man destil- 
lirt dann ab, trennt die aufschwimmende Gélige Schicht von der 
wiisserigen und untcrwirit diese noch einer Reihe von Destillationen, 
um hiedurch sowie durch Potaschenzusatz zu den ersten Destilla- 
tionstractionen den Theil der oberen Schicht méglichst vollstin- 
dig zu gewinnen, der in der unteren aufgelést ist. 

Man hat so sechliesslich als Resultat der Reduction des 
Crotonaldehydes zwei Producte erhalten, deren eines, an Menge 
weit geringere, noch vor der Behandlung mit Bisulfit und mit 
Kali aus dem Wasserbade abdestillirt worden ist, wiihrend das 
andere, das die Behandlung mit den genannten Agentien durch- 
gemacht hat, einen relativ héheren Siedepunkt zeigt. 

Das fliichtigere Product ist nicht anderes als Normal 
butyraldehyd. Es destillirte nach dem Trocknen mit Chior- 
calcium bei 7>—78°, gab mit ammoniakalischer Silberlésung 
einen schénen Silberspiegel, und mit concentrirter Natriumbisulfit- 
lisung eine weisse krystallinische, in Wasser ziemlich leicht 
lisliche Verbindung. Bei der mittelst feuchten Silberoxyds vor- 
genommenen Oxydation lieferte es neben einem Silberspiegel ein 
Silbersalz, das wir in sechs Fractionen successive krystallisiren 
liessen. Vier Fractionen davon wurden analysirt und zeigten 
folgenden Procentgehalt an Silber: 


[ II LV Vi 
56°98 DD7TD 5H:8Y HDD 


Mit Ausnahme der sehr kleinen ersten Fraction, in der wohl 
nur desshalb ein zu hoher Silbergehalt gefunden wurde, weil sie 
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stark reducirt war, stimmen die anderen Fractionen befriedigend 
untereinander und mit der Zusaimmensetzung des Silberbutyrats 
iiberein, Welches 55°38°/, Silber enthilt.Eine kleine Verunreimgung 
mit crotonsaurei Silber ist allerdings nicht ganz ausgesehlossen, 
da der oxydirte Butyraldelyd leicht mit Spuren von der Reduction 
entgangenem Crotonaldehyd verunreinigt sein konnte. Ubrigens 
wurde zur weiteren Bestitigung, dass die durch Oxydation er- 
haltene Siiture wirklich Buttersiiure, und zwar Normalbuttersiure 
ist. nus einem Theil des Silbersalzes die Siiure wieder in Freiheit 
vesetzt und in Caleiumsalz verwandelt. Die in der Kiilte 
vesiittigte _Klare Lésung des Caleiumsalzes zeigte das fiir Normatl- 
buttersiiure charakteristische Verhalten beim Erwiirmen Krystall- 
schiippehen auszuscheiden, die sich beim Erkalten wieder 
aufOsten. 

Das bei der Reduction erhaltene hiéher siedende Pro- 
duet, das die Hauptinenge ausmachte, zeigte nach sorgtiltigem 
Trocknen dureh Digestion mit gegliihtem Kalk und mehrmaliger 
Destillation tiber Natrium einen nahezu constanten Siedepunkt 
bei LIT—-117°5°. Dieser Siedepunkt, der fast genau mit dem 
des normaten Butvlalkohols zusammenfillt, die Art der Ent- 
siehung, endlich die Beobachtung, dass bei der Reduction zugleich 
mit diesem Kérper Noimal-Butyraldehyd gebildet wird, scheinen 
von vorneherein jeden Zweitel auszuseliliessen, dass die vor- 
liegende Substanz etwas anderes sein kinne, als normaler Buty! 
alkohol. Eine eimgehende Untersuchung hat uns jedoch gezeigt, 
dass in Wirklichkeit ein Gemenge yon zwei Alkoholen hier 
vorhegt. 


Zwei damit ausgetiihrte Analysen gaben folgende Resultate: 


O'5287 Grim. Substanz gaben 0-784 CO, und 0:°5745 H,0. 


0° 166 Gim. derselben Substanz gaben O:3965 CO, und O19 HO 


In 100 Theilen: 


Gefunden C Hy,0 CHO 
Kohlenstoff ..... OD: O4 OD: 14 64°86 66°67 
Wasserstoff ..... 12-66 12°72? 1b°D] l1-1] 
Sauerstoff ...... 91-635 99-99 


LO OO 
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Wie die Vergleichung zeigt, legen die erhaltenen Zahley 
zwischen den ftir die Formeln C,H,,0 des Butylalkohols wn 
C,H,0 des Crotonylalkohols (Butyraldehyd ist ausgeschlossey 
berechneten. Trotzdem wiirde man aus den Analysen allein noe} 
nicht den Schluss zu ziehen wagen, dass die erhaltene Substany 
von constantem Siedepunkte ein derartiges Gemenge sei. Die iy) 
Folgenden zu besechreibenden Versuche lassen jedoch in diese: 
Hinsieht keinen Zweitel, und berechtigen uns zu dem Sehlusse. 
dass bei der Reduetion des Crotonaldehydes dureh Eisen up 
Essigsiure drei Produete gebildet werden, niimlich normale 
Butyraldehyd, normaler Butylalkohol und Crotony! 
alkohol. Die Anlagerung des nascirenden Wasserstoffes finde: 
also, wie es scheint, gleichzeitig an beiden Angrittspunkten (le. 
Molekiils statt, an der Stelle der doppelten Bindung und zugleic): 
an der Aldehydkette. 

Die Ausbeute an Butyraldehyd ist in verschiedenen Opera 
tionen versehieden und kann unter Umstiinden sehr gering sein, 
indem statt seiner um so mehr Butvlalkohol erhalten wird. 

Verhalten des Alkoholgemenges zu Brom = uni 
darauf gegriindete Trennungsversuche. Wenn man cer 
hei 117° siedenden Reductionsproduct des Crotonaldehydes, \« 
dem oben Analysen mitgetheilt sind, tropfenweise Brom zuset/|, 
so verschwindet das zugefiigte Brom ohne die Fliissigkeit 7’ 
fiirben und ohne HBr zu entwickeln, bis endlich eine Gren 
erreicht wird, bei der ein weiter zugefiigter Tropften Bro 
dauernde Gelbfiirbung hervorruft. Dabei hat sich herausgestel!, 
dass die aufgenommene Menge Brom gleich gross ist, mag mi 
nun das trockene Product oder die Lisung desselben in Wasse 
der Behandlung mit Brom unterwerfen. 

Da der normale Butylaikohol, dessen Gegenwart in de 
Reductionsproduete kaum bezweitelt werden kann, kein Brow 
aufzunehmen vermag, so ist es wohl kein allzu kiihner Schlus». 
die Addition von Brom auf die Anwesenheit eines ungesiittigte! 
Alkohols (Crotonylalkohols) zuriickzufiihren. Das so entstehent 
Additionsproduct konnte aber ein bequemes Mittel abgeben, dit 
beiden Alkohole, deren Siedepunkte offenbar sehr nahe an cil: 
ander liegen, von einander zu trennen. In der That ist uns dic 
Abseheidung des Butylalkohols auf diese Weise sehr leicli 
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celungen und zwar haben wir zwei Wege eingeschlagen, die 
heide zum Ziele fiihrten. 

Kinmal haben wir die wiisserige Lisung des bei 117° sieden- 
den Reduetionsproductes gebromt, wobei eine kleine Menge eines 
schweren Oles. sich abseheidet, wiihrend der grisste Theil im 
Wasser geliést bleibt. Indem wir diese Lisung mit schwetelsaurem 
Natron versetzten und mit Ather aussehiittelten, haben wir die 
im Wasser gelisten Producte gewonnen, darauf den Ather 
abdestillirt und den Riickstand, um Zersetzung des Bromiirs 
méglichst hintanzuhalten, im Vacuum der Destillation unterworfen. 
bei einem Drucke von 50 Mm. ging bei 56° eine alkoholiseh 
riechende Fliissigkeit tiber, die alle Kigenschaften des normalen 
butylalkohols besass. 

Nach sorgfiiltigem Trocknen mittelst gegliihten Kalkes und 
wiederholter Destillation iiber kleinen Mengen Natrium zeigte 
sie (bei gewohnlichem Druck) den corrigirten Siedepunkt 116°3 
und heferte bei der Analyse foleende Zahlen: 


OPO095 Grm. gaben O'4985 CO, und O-2498 TO. 


in [00 Theilen: 


Geiunden C,H,,0 

Kohlenstoff 2... 64°89 H486 
Wasserstoff ..... Lo-2d 1-D] 
Sauerstoff ...... so 21°63 
LOO-OO 


Endlich wurde zur weiteren Bestiitigung fiir die Natur der 
analysirten Substanz ein Theil derselben dureh Erhitzen mit HBr 
in zugeschmolzenen Rohre in ein Bromiir verwandelt, das an 
Siedepunkt und Zusammensetzung als normales Butyl- 
bromtir erkannt wurde. Es destillirte fast vollstiindig bei 
lOO — 101° (eorr.) (das normale Butylbromiir siedet unter 
744 Mm. Druek bei 100°4°) und lieferte bei der Brombestimmung 
nach Carius folgende Werthe: 


(1203 Grm. Substanz lieferten O:1651 AgBbr. 
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In 100 Theilen: 


Getunden C,Hybr 
“ a. .. meer, a — —_ 
Brom..... 58°42 58°39) 


Der zweite und eigentlich bequemere Weg, den wir zur 
Abscheidung des ButylaJkohols aus dem Reductionsproduete jy 
Anwendung gebracht haben, geht dahin, das zuniichst bereitcte 
Bromadditionsproduct mit der 20fachen Menge Wasser ain Riic- 
flusskiihler durch etwa 30 Stunden zu kochen. Wenn man dann 
etwa zwei Drittel der Fliissigkeit abdestillirt, so bleibt neben Hl; 
eine nicht fliichtige, in Wasser lésliche Substanz ( Butenylglyee: iy, 
auf das wir spiiter zuriickkommen) im Riickstand, wiihrend inay 
aus dem Destillate theils direct, theils dureh wiederhotic 
Destillationen ein stechend riechendes Ol abscheiden kann, das 
die Kigenschatt besitzt, ammoniakalische Silberlésung unter \), 
scheidung cines Silberspiegels zu reduciren. 

Schiittelt man dasselbe mit Natriumbisulfitlisung, so geli 
der stechend riechende, Silberoxyd reducirende Koérper (jeden 
falls ein Aldehyd, ‘vielleicht Crotonaldehyd) in die Lésung iibey 
wihrend normaler Butylalkohol ungelist zuriickbleibt. 

Viel schwieriger als die Gewinnung des Butylalkohols ist 
diejenige des Crotonylalkohols, der nach unserer durch die schon 
mitgetheilten Versuche sehr wahrscheinlich gemachten Voraus 
setzung in dem bei 117° siedenden Reductionsproduet des Croton 
aldehydes neben Butylalkohol enthalten ist. Bei der Behandlung 
mit Brom wird dieser Kérper in ein Bromiir iibergefiihrt, dem 
man mit Wahrscheinlichkeit die Formel CH,.CHBr.CH Br.CH, 01 
beilegen darf. Die Bromverbindung des Crotonylalkohols Liss! 
sich darnach auch als zweifach gebromten Normalbutylalkolo! 
oder als Dibromhydrin eines noch unbekannten Butenylglycerius 
betrachten. Die Reindarstellung dieses Bromiirs ist uns bis jetzt 
nicht gelungen. 

Beim Kochen mit Wasser wird es zerlegt und lefert neben 


HBr, Butenyiglyeerin und einen fliichtigen stechend riechende), 


wdehydartigen Kérper, wie dies schon aus der obigen Darleguis 


zu cntielimen ist. 

Wir haben versucht, es durch Destillation bei verringertem 
Druck rein zu erhalten und haben beobachtet, dass nach dein 
Abdestilliren des begleitenden Butylalkohols, bei 50 Mm. Drues 
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hei 120—130° eine dickliche, fast farblose und geruchlose 
Fliissigkeit tibergeht, die wir fiir das gesuchte Dibromiir hielten. 
bie bei der Analyse erhaltenen Zahlen naiherten sich jedoch mehr 
einer Verbindung C,H.BrO, die dureh Abspaltung von HBr aus 
dem Dibromiir hervorgehen kénnte. 

Bei einem anderen Versuch haben wir uns begniigt unter 
20Mm. Druck den Butylalkohol abzudestilliren und an dem 
Destillationsriickstand cine Brombestimmung vorzunelimen; auch 
hier wurde jedoch weniger Brom getunden, als der Forme! C,H Br, O 
entspricht. Es weist dies darauf hin, dass entweder schon beim 
Bromiren selbst oder bei dem darauf folgenden gelinden Erhitzen, 
das zum Abdestilliren des Butylalkohols im Vaeuum nothwendig 
ist, eine theilweise Abspaltung von HBr stattfindet. Fast zur 
Gewissheit wurde diese Vermuthung erhoben, als bei einer Partie 
Reductionsproduct, die wir bei Aussehluss von Wasser mit 
yom behandelt hatten, der Nachweis gelang, dass der, bei gelin- 
dem Erhitzen im Vaeuum abdestillirte Butvlalkohol auch Butyl- 
bromiir beigemengt enthielt. Das Butylbromiir verdankt héchst 
wahyscheinlieh der Wechselwirkung zwischen Butylalkohol und 
CH Br,O oder dem daraus sich abspaltenden HBr seine Entste- 
hung. In dihnlicher Weise wurde bei einer in Gegenwart yon 
Wasser vorgenommenen Bromirung freie Bromwasserstoffsiiure 
un Wasser nachgewiesen, die entweder aus dem Bibromiir sich 
ibgespalten hat, oder aus dessen Wechselwirkung mit Wasser 
cutstanden ist. Wir beabsichtigen zur Autklirung dieser Verhiilt- 
lisse noch weitere Versuche anzustellen. 

Da die Reindarstelluang des Bibromiirs C,H Br,O so grosse 
Schwierigkeiten bot, so versuchten wir das unreine Bromiir, das 
naci dem Abdesfilliren des Butylalkohols im Vacuum als Destil- 
lutionsriickstand verbleibt, einer Reduction mit nascirendem 
Wasserstoff zu unterwerfen. Wir vermutheten, dass die Reduction 
nicht bis zur Bildung von Butyialkohol fortschreiten, sondern sich 
ill Losreissung des angelagerten Broms beschriinken und uns so 
wir Gewinnung des gesuchten Crotonylalkohols fiihren wiirde. 
Kine Verunreinigung des Bibromiirs mit dem durch Abspaltung 
‘on HBr daraus hervorgehenden C,H,BrO erschien fiir diesen 
/weck nicht bedenklich, da auch hier dasselbe Reduectionsproduet 
Al erwarten stand. 
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Je 25 Grm. des beim Erhitzen im Wasserbade als Riiekstan¢d 
einer Destillation im Vacuum verbliebenen wnreinen Bromiirs 
wurden in je 1 Liter Wasser gegossen und allmiilig mit 500 Grin, 


cinprocentigen Natriumamalgams versetzt. Als nach Verlaut 


einiger Tage das Amalgam aufgebraucht war, wurde abdestillirt 
und das Destillat neuerdings mit 500 Grm. Natriumamalgam, dic 
im Laufe einiger Tage in klemen Portionen cingetragen wurden, 
behandelt. Dann wurde abdestillirt, und durch eine Reihe von 
Destillationen ein theilweise im Wasser gelistes Ol ausveschieden, 
Dies Ol wurde durch Destillation von einer Spur eines héher sie- 
denden bromhiiltigen Koérpers befreit und mittelst Potaschie. 
dann Kalk, endlich wiederholter Destillation tiber kKleinen Mengen 
Natrium getrocknet. Es destillirte bei 117°5—120°, zeigte einen 
dem Allvlalkohol tihnlichen, doch nicht stechenden Geruch und 
gab bei der Analyse folgende Zahlen: 

02114 Grm. Substanz gaben 0°5136 CO, und 0-22 H,0. 


In 100 Theilen: 


Getunden CHG 

Kohlenstotf. .... 66 +26 66°67 
Wasserstoff ....11°56 11-1] 
Sauerstotf. ..... alt 99.9 
1Q)°Q)) 


Die gefundenen Werthe niihern sich sehr stark denen, dic 
sich fiir den gesuchten Crotonylalkohol C,H,0 bereehnen. 


Auch der beobachtete Siedepunkt stimmt mit dem, der sich fiir 


diesen Alkohol erwarten lisst, tiberein. Man begreift nun auch 
leicht, dass dieser Alkohol, wenn er mit Normalbutylalkoho! 
vemengt erhalten wird, wie es bei der Reduction des Crotona! 
dehydes der Fall ist, sich nicht durch Destillation davon trennen 
liisst, sondern ein ziemlich constant bei etwa 117—-118° sieden- 
des Product liefern muss, wie es in der That beobachtet wurde. 
Vollkommen rein ist aber der analysirte Crotonylalkohol noch 
nicht; vielmehr ist er wahrscheinlich mit circa 10°, Butylalkoho! 
verunreinigt, der entweder (was wir fiir das Wahrscheinlichere 


halten) in dem fiir die Reduction verwendeten Bromiir schon ent- 
halten war, oder aber bei der Reduction als Nebenproduct ent- 
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standen ist. Dass diese Verunreinigung wirklich vorhanden ist, 
lisst sich anniihernd schon aus der obigen Analyse schliessen, 
noch sicherer aber ergibt es sich aus Bromirungsversuchen, die 
wir zu diesem Zwecke anstellten. 

O-006 Grm. des analysirten Alkohols, vorsichtig bis zur 
beginnenden Fiirbung mit Brom versetzt, nahmen 1:778 Grin. 
davon aut (wihrend sich fiir reinen Crotonylalkohol 2-015 Grm. 
br bereelinen). Daraus ergibt sich ein Gehalt von 88:5 Procent 
Cyotonylalkohol in der untersuchten Substanz. 

Bei einem zweiten Versuche nahmen 0°8744 Grin. desselben 
Alkohols, der aber diesmal in wiisseriger Lisung angewant 
wurde, 17184 Grm. Brom auf, entsprechend 88:45 Procent Croto- 
uvlalkohol. 

Wir hotien, dass es uns gelingen wird, sei es auf dem ner 
cingeschlagenen Wege, sei es mit Hilfe des im Folgenden zu 
veschreibeuaden Butenylglycerins den Crotonylalkohol rein zu er- 
haiten und werden dann auf das Studium dieses Kérpers zuriick- 
kommen. Man dart sich davon einen Beitrag zur Kenntniss der 
“0 interessanten Gruppe ungesiittigter primiirer Alkohole  ver- 
sprechen, von denen der Allylalkohol bisher der einzige Reprii- 
sentant Ist. 

Nur einige Versuche, die wir mit dem bei 117° siedenden 
Gemenge der beiden Alkohole, das dareh Reduction des Crotonal- 
dclivdes erhalten wird, ausgetiihrt haben, sollen ier noch erwihnt 
verden, da sie einige Sehliisse auf die Eigenschatten des Croto- 
uvlalkohols gestatten. 

Verhalten des Alkoholgemenges zu Jodwasser- 
stoff oder Jod und Phosphor. Wir wollten versuchen, ob 
(erin dem Gemenge enthaltene Crotonylaikohol dure die genann- 
ten Agentien in Crotonyljodiir oder aber unter Wasserstoffaddition 
in cin Butyljodiir (voraussichtlich secundiires) verwandelt wiirde. 
War das erstere der Fall, so durfte man erwarten, dass es 
velingen werde, das Crotonyljodiir von dem gleichzeitig aus Nor- 
ualbutylalkohol entstandenen Jodiir dureh Uberfiihrung in eine 
ieste Quecksilvberverbindung zu trennen, abnlich wie eine solche 
tir Jodallyl bekannt ist. 

Das bei 117° siedende Gemenge von Normalbutyl- und 
Crotonylalkohol wurde in der Kiilte mit gastirmigem HJ gesiittigt, 
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Je 25 Grm. des beim Erhitzen im Wasserbade als Riickstand 
einer Destillation im Vacuum verbliebenen unreinen Bromiirs 
wurden in je 1 Liter Wasser gegossen und allmiilig mit 500 Grin. 
einprocentigen Natriumamalgams versetzt. Als nach Verlanf 
einiger Tage das Amalgam aufgebraucht war, wurde abdestillirt 
und das Destillat neuerdings mit 500 Grm. Natriumamalgam, dic 
im Laute einiger Tage in klemen Portionen cingetragen wurden. 
behandelt. Dann wurde abdestillirt, und durch eine Reihe von 
Destillationen ein theilweise im Wasser gelistes Ol ausveschieden, 
Dies Ol wurde durch Destillation von einer Spur eines héher sie- 
denden bromhiltigen Koérpers befreit und mittelst Potasche. 
dann Kalk, endlich wiederholter Destillation tiber kleinen Mengen 
Natrium getrocknet. Es destillirte bei 117°5—120°, zeigte einen 
dem Allvlalkohol iihnlichen, doch nicht stechenden Gerueh und 
vab bei der Analyse tolgende Zahlen: 


02114 Grim. Substanz gaben 0°5136 CO, und 0-22 H,0. 


In 100 Theilen: 


Getunden C H,O 

Kohlenstotf. .... 66°26 66°67 
Wasserstoff ....11°56 11-1] 
Sauerstott...... soley 22-2? 
1O9-Q) 


Die gefundenen Werthe niihern sich sehr stark denen, dic 
sich fiir den gesuchten Crotonylalkohol C,H,O berechnen. 


Auch der beobachtete Siedepunkt stimmt mit dem, der sich fiir 


diesen Alkohol erwarten liisst, tiberein. Man begreift nun auch 
leicht, dass dieser Alkohol, wenn er mit Normalbutylalkoho! 
cemengt erhalten wird, wie es bei der Reduction des Crotonal- 
dehydes der Fall ist, sich nicht durch Destillation davon trennen 
liisst, sondern ein ziemlich constant bei etwa 117—-118° sieden- 
des Product liefern muss, wie es in der That beobachtet wurde. 
Vollkommen rein ist aber der analysirte Crotonylalkohol noch 


nicht; vielmehr ist er wahrscheinlich mit circa 10°, Butylalkoho! 
verunreinigt, der entweder (was wir fiir das Wahrscheinlichere 
halten) in dem fiir die Reduction verwendeten Bromtir schon ent- 
halten war, oder aber bei der Reduction als Nebenproduet ent- 
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stunden ist. Dass diese Verunreinigung wirklich vorhanden ist, 
lisst sich anniithernd schon aus der obigen Analyse sehliessen, 
noch sicherer aber ergibt es sich aus Bromirungsversuchen, die 
wir zu diesem Zwecke anstellten. 

Q-906 Grm. des analysirten Alkohols, vorsichtig bis zur 
beginnenden Fiirbung mit Brom versetzt, nahmen 1:778 Grim. 
davon auf (wihrend sich fiir reinen Crotonylalkohol 2-015 Grm. 
br bereelinen). Daraus ergibt sich ein Gehalt yon 88°5 Procent 
(rotonylalkohol in der untersuchten Substanz. 

Bei einem zweiten Versuche nahmen 0°8744 Grin. desselben 
\lkohols, der aber diesmal in wiisseriger Lisung angewandt 
wurde, 1°7184 Grm. Brom auf, entsprechend 88°45 Procent Croto- 
avlalkohol. 

Wir hoften, dass es uns gelingen wird, sei es auf dem lier 
cingesechlagenen Wege, sei es mit Hilfe des im Folgenden zu 
yeschreibeuden Butenylglycerins den Crotonylalkohol rein zu_er- 
naiten und werden dann auf das Studium dieses Kérpers zuriick- 
kommen. Man dart sich davon einen Beitrag zur Kenntniss der 
‘o interessanten Gruppe ungesiittigter primirer Alkohole  ver- 
sprechen, von denen der Allylalkohol bisher der einzige Repri- 
scntant Ist. 

Nur einige Versuche, die wir mit dem bei 117° siedenden 
Gemenge der beiden Alkohole, das dareh Reduction des Crotonal- 
ichydes erhalten wird, ausgetiihrt haben, sollen hier noch erwihnt 
verden, da sie einige Schliisse auf die Eigenschaften des Croto- 
uvlalkohols gestatten. 

Verhalten des Alkoholgemenges zu Jodwasser- 
stoff oder Jod und Phosphor. Wir wollten versuechen, ob 
der in dem Gemenge enthaltene Crotonylaikohol dure die genann- 
ten Agentien in Crotonyljodiir oder aber unter Wasserstoffaddition 
in cin Butyljodiir (voraussichtlich secundiires) verwandelt wiirde. 
War das erstere der Fall, so durfte man erwarten, dass es 
velingen werde, das Crotonyljodiir von dem gleichzeitig aus Nor- 
ualbutylalkohol entstandenen Jodiir dureh Uberfiihrung in eine 
leste Quecksilberverbindung zu trennen, abnlich wie eine solehe 
liir Jodallyl bekannt ist. 

Das bei 117° siedende Gemenge von Normalbutyl- und 
Crotonylalkohol wurde in der Kiilte mit gasthrmigem HJ gesiittigt, 
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im Dunkeln aufbewahrt, nach 2 Tagen neuerdings mit HJ gesiit- 
tigt und der Eimwirkung wieder 2 Tage Zeit gelassen. Die 
Fliissigkeit, die sich schon wihrend des Einleitens gebriiunt hatte. 
enthielt nun viel freies Jod und wurde mit verdiinnter Natronlauge 
bis zur Entfiirbung versetzt. Das erhaltene farblose, schwere Ol. 
das durch EKinwirkung von Jodwasserstoff unter Vermeidung jeder 
Erwirmung entstanden war, destillirte nach Waschen und Trock- 
nen bei 124—129° und gab bei Austiihrung der V. Meyer’schen 
Reaction sehr schén die rothe Fiirbung in alkalischer, dagegen 
die blaue in saurer Liésung. Dieses Verhalten, sowie der Siede- 
punkt, endlich die Abscheidung von Jod bei der Bereitung lassen 
mit Sicherheit schliessen, dass das gewonnene Product ein Ge- 
menge von Normalbutyljodiir mit secundirem Butyljodiir 
ist, welches letztere an Stelle des Crotonyljodiirs aus dem unge- 
siittigten Alkohol entstanden ist, im Sinne der Gleichune: 


CH, CH, 
CH CH 
| +-3HJ = 2 + Fe? +- 2... 
CH CH.J . . 
CH,OH CH, 


lin Wesentlichen die gleichen Resultate erhielten wir als wir 
auf das bei 117° siedende Alkoholgemenge Jod und Phosphor 
einwirken liessen. Zwar trat ein an Jodallyl erinnernder Geruch 
auf, der auf die Bildung von Crotonyljodiir hinweist, doeh ver 
schwand er, sobald erwirmt wurde und das erhaltene Jodiir 
erwies sich wie oben als ein Gemenge von normalem und secun- 
diirem Butyljodiir. Auch gab es mit Quecksilber Keinerlei Ver 
bindung. Wir halten es iibrigens fiir méglich, dass bei Anwendung 
anderer Verhiiltnisse der reagirenden Substanzen es doeh noch 
velingen kénnte, aus Crotonylalkohol dureh Jod und Phosphor 
Crotonyljodiir zu gewinnen, wiihrend Jodwasserstoff dazu nicht 
eveeignet erscheint. 

Butenvlglycerin. Wir haben schon oben bei der Absehet 
dung des Butvlalkoholes die Bedingungen angegeben, unter 
denen Butenylglycerin entsteht. Wenn man, wie dort beschrieben. 
das bei 117° siedende Reductionsproduect des Crotonaldehydes 


(Gemenge von Normalbutyl- und Crotonylalkohol) mit Brom 
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siittigt, das Bromadditionsproduct mit tiberschtissigem Wasser am 


Riickflusskiihler kocht, endlich *, der Fliissigkeit abdestillirt, so 
ceht Normalbutylalkohol, begleitet von einem stechend riechenden 
aldehydartigen Koérper, in das Destillat, wihrend Butenvlglycerin 
neben Bromwasserstoffsiure in Wasser gelist im Destillations 
riickstande verbleibt. Zur Beseitigung der Bromwasserstoffsiiure 
wurde tiberschiissiges Bleioxyd eingetragen, damit gekocht, nach 
dem Erkalten abfiltrirt und das Filtrat auf dem Wasserbade ein- 
cedampft. Es hinterblieb eine gelblich gefiirbte, sehr dicke Fliis- 
sigkeit, die dureh Ausziehen mit absolutem Alkohol, in dem sie 
sich in jedem Verhiltniss list, von etwas unléslich zuriiekblei- 
bendem PbBr, getrennt werden konnte. Nach dem Verdunsten 
des Alkohols hinterblieb wieder eine sehr dicke Fliissigkeit von 
rein stissem Gesehmack, die bei cinem auf 27 Min. verringerten 
Drucke der Destillation unterworfen ber 172—175° (uneorr.) 
liberging. 

Die Destillation ist von einer nur sehr geringfiigigen Zer- 
setzung begileitet. Das destillirte Product stellte eine sehr schwach 
vrelbliche, ausserordentlich dicke Fliissigkeit dar. die selbst in 
einem Gemisch von fester Kohlensiiure und Ather nicht krvstalli- 
nisch, sondern nur zu einer glasartigen durchsichtigen Masse 
erstarrte. (Bekanntlich gelingt es auch beim gewéhnlichen Glycerin 
nur schwer, es zur Krystallisation zu bringen.) Die Analyse des 
durch Hingeres Stehen iiber Schwefelsiiare getrockneten Productes 
ergab Zahlen, die mit der Formel eines Butenyvlelycerins 


CoH, O, tibereinstimmen. 
(1987 Grm. Substanz gaben 03525 CO, und O-1725 HO. 


In 100 Theilen: 


Grefunden CH). 
Kohlenstotf..... 4-64 45-28 
Wasserstott .... 9°64 9-43 
Sauerstoft...... —_ 45-29 


100-00 


Die Entstehung dieses Glycerins darf man sich wohl in der 


Weise denken, wie es die folgende Gleichung ausdriickt: 
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CH, CH, 
CHBr HOH CHOH — HBr 
CHBr ~ HOH CHOH ~ HBr. 
CH,OH CH,OH 


Darnach liisst sich der neue Kérper als gewohnliches Glycerin 
betrachten, indem 1H aus der primiren Alkoholkette CH, OH 
durch CH, ersetzt ist. Auch driickt die obige Formel aus, dass 
das neue Glycerin 2 seeundiire Alkoholketten neben einer pri- 
miiren enthiilt, wihrend vom gewoéhnlichen Glycerin gerade das 
Umegekelirte gilt. 

Diese Betrachtung liefert den Schiiissel zur Erklirung de) 
im ersten Augenblick beftremdlichen Thatsache, dass das hier 
beschriebene Butenylglycerin einen etwas niedrigeren Siedepunkt 
zeigt als das bekannte Glycerin, fiir welches bei 12 Mm. Druck 
der Siedepunkt bei 179°5 angegeben wird. In ganz iilmlicher 
Weise und wohl aus demseiben Grunde liegt der Siedepunkt des 
Butylenglycols CH, .CHOIL. CH, .CH,OH um cirea 12° niedriger 
als der des Trimethylenglycols CH,OH. CH, .CH,OH, oder auch 
der Siedepunkt des Propylenglycols CH, .CHOH. CH, OH niedriger 
als der des Athylenglycols CH,OH.CH,OH. 

Die folgenden, mit dem neuen Glycerin ausgefiihrtenVersuche 
zeigen seine grosse Ahnlichkeit mit dem eewolntlichen Glycerin. 

Triacetin des Butenylglycerins. 3 Grm. des obigen 
Glycerins wuriien mit 20 Grin. Essigsiiureanhydrid, in dem es sich 
leicht aufléste, in eine Glasréhre eingeschmolzen und durch 
20 Stunden auf 150° erhitzt. Dann wurde das Rohr geéffnet und 
der briiunliche Inhalt destillirt, bis das Thermometer im Dampt 
160° anzeigte. Die Destillation wurde nun Vorsichts halber bei 
einem auf 27 Mm. verringerten Druck ' fortgesetzt und nunmetir 


| Diese, sowie die meisten Vacuumdestillationen, wurde in der Weise 
ausgefiihrt, dass in den Kork des mit Kithler und weiterhin mit der Wasser 
luftpumpe in Verbindung gesetzten Destillirkolbens eine unten ausgezogenc. 
beiderseits offene Thermometerréhre cingepasst war, die bis nahe aut dei 
Grund reichte. In Folge dessen strich, sobald das Vacuum hergestellt war, 
fortwihrend ein feiner Luftstrom durch die siedende Fliissigkeit. Der Druck 
im Apparat wurde durch diese Disposition nur um wenige Millimeter erhéhr, 


dagegen wurde aber das sonst so liistige Stossen ganz oder fast ganz ver- 


mieden. 
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ving das ganze Produet bis auf einen selir geringen theerartigen 
Riickstand bei 1553—155° (uneorr.) iiber. 

Das Destillat stellte eine wasserhelle, etwas dickliche, mit 
Wasser nicht mischbare Fliissigkeit dar, von schwachem, aber 
sngenehmem Geruche. 

Die Analyse fitihrte zur Formel des Butenyvitriacetins, 
CH,(C,H,0, )s. 

03785 Grm. gaben O-7139 CO, und 02379 TO. 


In 100 Theilen: 


Gefunden C,H. CH, 0, ). 
Kohlenstofi. .... 51°44 D1°72 
Wasserstotf .... O°08 O° OO) 
Sauerstoff. .. 2... 41°38 
10) OU) 


Kine weitere Bestiitigung erhilt diese Analyse und_ ihre 
Dcutung dureh eine Zersetzunge des Triacetins, die wir mittelst 
iiberschiissigen Wassers im zugeschmolzenen Rohr vornahimen. 
5202 Grm. Triacetin mit der 40fachen Menge Wasser dureh 
1) Stunden im zugeschmolzenen Rohre aut 160° erhitzt, heterten 
°35966Grm. freigewordener Essigsiiure (dureh Titration bestimmt 
d. i. 76°24°/., wiihrend sich theoretiseh, bei Annalime vollstiin- 
liger Zersetzung, T7050"), Exsigsiiure berechnen wiirden. 

Wir haben endlich noch versucht, das Butenyltriacetin bei 
cewOhnlichem Drucke zu destiliren und haben uns iiberzeugt, 
dass es unzersetzt iibergelit und bemerkenswerth constant siedet. 
Der aus der Calibrationstabelle und fiir den herausragenden 
(Juecksilberfaden corrigirte Siedepunkt wurde bei 261°8 gefunden 
bei dem auf O° reduecirten Bar. 740-2 Min. 

Nach Wurtz siedet das Triacetin des gewéhnlichen Gly- 
cerins bei 268°, also bei einer etwas héheren Temperatur, gauz 
cutsprechend den oben bei Vergleichung der Siedepunkte der 
Glycerine selbst gemachten Beobachtungen. 

Kinwirkung von HJ auf Butenviglyeerin. Nach 
Analogie mit dem gewélnlichen Glycerin, welches mit iiber- 


schiissiger Jodwasserstoffsiiure bekanntlich [sopropyljodiir lefert, 


durfte man erwarten, aus dem hier beschriebenen Butenylglycerin, 
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wenn ilim die oben beigelegte Constitution zukomit, secundiires 
Butyljodiir zu erhalten. Der Versuch hat unsere Erwartung be- 
stiitigt. 

Das Butenylglycerin scheidet mit ranchender Jodwasserstoff- 
siiure schon in der Kilte Jod aus. Nach seelsstiindigem Erhitzen 
auf 100° im zugeschmolzenen Rohre wurde mit Wasser verdiinnt 
und destillirt. Es ging mit den Wasserdiimpfen ein schweres 0] 
liber, das bei 117—-120° siedete und bei Vornahme = der 
V. Meyer’schen Reaction die blaue Pseudonitrolfiirbung gab. Aut 
essigsaures Silber bei Gegenwart von Eisessig wirkte es schon 
bei gewbhnlicher Temperatur sogleich ein, und entwickelte ein 
Gas (Butylen), welches von Brom absorbirt wurde und damit 
nach Entfernung des iiberschiissigen Broms ein schweres farbloses 
Ol} (Butylenbromiir) lieferte. 

Aus alledem folgt, dass das Produet der Einwirkung: iiber- 
schiissiger Jodwasserstoftsiiure auf Butenviglycerin seeundires 
sutvlpodtir ist. 

Seine Entstehung erfolgt nach der Gleichung: 


CH, CH, 
CHOH  . CH, 
) OS i BELO +2), 
CHOU CH 
CHOH CH, 


Crotonyljodiir aus Butenylglyeerin., Bekanntlich 
liefert gewbhnliches Glycerin mit Jod und Phosphor Allyljodiir, 
das jedoch meist mit Lsopropyljodiir gemengt erhalten wird. Um 
die Bildung des letzteren zu vermeiden, scheint es zweckimmiissig 
einen Ubersehuss von Glycerin relativ. zu Jod und Phosphor in 
Anwendung zu bringen. 

Wir versuchten nun, ob es gelinge, bei Beobachtung der 
angedeuteten Vorsicht, aus Butenylglyecerin ein dem Jodallyl ver- 
eleichbares Crotonyljodiir zu gewinnen. 

Zu diesem Zwecke wurden 5:7 Grm. trockenes Butenylgly- 
ecerin mit 1:9 Grm. gepulverten Jods unter Erwiirmen und Um- 
schiitteln gemengt und darauf, wiihrend ein langsamer Kohlen- 
siiurestrom dureh den Apparat strich, 0:3 Grim. Phosphor in kieinen, 
sorgtiltig getrockneten Stiickchen allmiilig eingetragen. Nach 


jedem Eintragen eines Phosphorstiickchens wurde erwiirmf, um 
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die Reaction herbeizufiihren, die sich sonst in der Kiilte nur sehr 
iriige vollzieht. 

Es ging etwas Wasser und ein schweres, gelbes Ol iiber, 
wiihrend ein Riiekstand von harzartiger Beschaffenheit hinterblieb. 
Das gelbe Ol, das einen dem Jodallyl dihnlichen Geruch besass, 
wurde vom Wasser getrennt und, da es etwas Phosphor enthielt, 
so lange mit Jod versetzt, bis es gefiirbt blieb, hierauf mit alka- 
lischem, dann reinem Wasser gewaschen, mittelst Chlorealeium 
cetrocknet und destillirt. Es ging bei 151—1383° vollstiindig 
iiber. Dieser hohe Siedepunkt, der nicht nur héher als der des 
secundiiren Buiyljodiirs, sondern selbst héher als der des normalen 
primiren Butyljodiirs liegt (gerade wie oben fiir den Crotonyl- 
alkohol ein etwas héherer Siedepunkt als der des normalen Buty)- 
alkohols beobachtet wurde), liisst Keinen Zweifel, dass hier 
Crotonyljodiir erhalten worden ist, und macht es zum Mindesten 


wahrseheinlich, dass diesem Koérper die Forme! 
CH,—CH= =CH —CHH,J 


zukomit, die ilin als ein primiires Alkyljodiir, entsprechend dem 
friiher beschriebenen Crotonylalkohol, erscheinen liisst. 

Die Analyse des mittelst trockenen molecularen Silbers you 
ctwas Jod befreiten Productes gab Zahlen, die ziemlich gut fiir 
Crotonyljodiir C,UJ stimmen. 

01868 Grm. Substanz gaben O-181 CO, und 0-07 TO. 


In 100 Theilen: 


(refunden C HJ 
Kohlenstotf. .... P6°:45 P6°37 
Wasserstoff .... 4°16 BSD 
pee OO: 7S 


100-00 


Obgleich der hohe Siedepunkt und der seharte Gerueh hin- 
reichende Bestiitigung fiir die richtige Deutung dieser Analyse 
eeben, wurde gleichwohl noch das Verhalten des gewonnenen 
Jodiirs zu Quecksilber gepriift, da bekanntlich das Allyljodiir in 


dieser Hinsieht ein von dem der gesittigten Jodiire ganz abweichen- 


des Verhalten zeigt. 
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Das Crotonyljodiir mit metallischem Quecksilber geschiittelt, 
erstarrte nach einigen Minuten zu einer festen gelben, noch you 
Queeksilberkiigelehen durchsetzten Masse. Diese wurde in heisse, 
98procentigem Alkohol gelést und krystallisirte beim Erkalte:, 
des Filtrates rein weiss aus. Die Krystalle fiirbten sich jedoc) 
rasch gelb und gaben bei der Analyse keine stimmenden Zahlen. 
lmmerhin wird durch diese Versuche der Charakter des Jodiirs 
als einer ungesiittigten Verbindung bestiitigt. 

Kinwirkung von Oxalsiiure auf Butenylglycerin, 

Wir haben diesen wiechtigen Versuch, der zu einem be 
quemen Verfahren fiihren kann, um vom Butenylglyecerin zw 
Crotonylalkohol in dhnlicher Weise zu gelangen, wie man jetz! 
Allylalkohol aus gewé6hnlichem Glycerin darstellt, bisher nur in 
kleinem Massstabe durehgetiihrt. 

Wir gingen dabei in ganz iihnlicher Weise vor, wie es 
Tollens fiir gewéhnliches Glycerin empfiehlt, wendeten eine 


Oxalsiiure an, die mit ! 


» Procent Salmiak und 1, Procent Koch 
salz gemengt war, und trugen successive 1°25 Grm., 1 Grmn., 
O75 Grm., O° Grm. und wieder 0O°5 Grm. dieser unreinen Oxal 
siiure in 5 Grm. troekenes Butenylglycerin ein. Nach jedem Ein. 
traven von Oxalsiiure wurde allmiilig ansteigend bis etwa 255° 
erhitzt und dann vor dem Zusatz der niiehsten Portion Oxalsiiure 
wieder erkalten lassen. Die beobachteten Erscheinungen waren 
im Wesentlichen dieselben wie bei der Verarbeitung von gewohn 
lichem Glycerin. Es entwickelte sich Kohlensiiure und destillirte 
erst wiisserige Ameisensiiure, wiihrend bei den héheren Tempers 


e, die sich 
e, die sic! 


turen eine klare, stechend riechende Fliissigkeit iibergin 
triibte und 6lige Tropfen absehied, als sie in das wiisserige De 
stillat herabfiel. Das gesammte, aus 2 Scehichten bestehende 
Destillat wurde am Riickflusskiihler mit Kalilauge gekocht, wobe 
der stechende Geruch verschwand, und darauf der Destillation 
unterworfen, Mit den Wasserdiimpfen ging ein O1 liber, das ab 
vehobenwurde, wiihrend eine zweite Partie Ol aus der wiisserigen 
Schicht des Destillates, in der es gelist war, durch wiederholte 
Destillation und Zusatz von Potasche xabgeschieden werden 
konnte. Die beiden éligen Producte wurden vereint und mit 
gegliihter Potasche getrocknet. Bei der Destillation stieg der 


Siedepunkt von etwa 10)° bis gegen 200°, und zwar erwiesei 
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sich die fliichtigeren Fractionen, die bis etwa 130° iibergingen, 
bedeutend léslicher in Wasser, als die héher siedenden. Wir 
halten es fiir sehr wahrscheinlich, dass dieselben zum grossen 
Theil aus Crotonylalkohol bestehen und beabsichtigen auf die 
hier besehriebene Reaction wieder zuriickzukommen, um_ sie 
venauer zu studiren. Einstweilen sei noch erwiihnt, dass die 
zwischen 115 und 130° destillirende Fraction, die die Haupt 
menge darstellt, schon in der Kiilte dureh eine Lésung von 
Kaliumdichromat und Schwefelsiiure oxydirt wird und dass dabei 


der charakteristisehe Gerueh von Crotonaldehyd in’ unverkenn- 


harer Weise auftritt. 














Reduction des Crotonchlorals. 


Von Ad. Lieben und s. Zeisel. 


Vorgelegt in der Sitzung am 11. November 1880.) 


Nachdem wir die Erfahrung gemacht hatten, dass Crotonal 
dehyd bei seiner Reduction ein Gemenge yon Normalbutyl- und 
Crotonylalkohol liefert, ' schien es von einigem Interesse, die Ein- 
wirkung von nascirendem Wasserstoff auf den yon Kriimer und 
Pinner entdeckten, unter dem Namen Crotonchloral bekannten 
Korper zu untersuchen. Da dieser Kérper, der als Trichlorbutyral- 
dehyd betrachtet werden kann, zu den gesiittigten Verbindungen 
gehért, so konnte man denken, hier einfachere Resultate als beim 
Crotonaldehyd zu erhalten, und wenn es iiberhaupt gelang, die 
Schwierigkeiten des Experimentes zu tiberwinden und eine yoll- 
stiindige Reduetion durchzufiihren, direct zum normalen Butyl- 
alkohol zu velangen. 

Die Methode, die wir zur Reduction des Crotonchlorals 
anwandten, war diejenige, die wir nach zahlreichen Versuechen 
als die zur Reduetion des Crotonaldehydes geeignetste erkannt 
hatten. Demgemiiss wurden je 25 Grm. Crotonchloral mit 100 Grin. 
Kisenfeile (Ferrum limatum) und 200 Grm. 50°/ ger Essigsiure 
zusammengebracht, und das Gemenge durch 8 Tage bei gewoéhn- 
licher Temperatur unter hiiufigem Umschiitteln stehen gelassen, 
zuletzt durch einige Stunden ain Riickflusskiihler gekocht. Als 
dann abdestillirt wurde, ging mit den Wasserdiimpfen ein leichies 
OL iiber, das denselben Geruch wie das rohe Reductionsproduet 
des Crotonaldchydes besass, und yon dem sich aus dein wiisserigen 
Theile des Destillates durch eine Reihe von Destillationen noeci 
cine zweite Partie gewinnen tiess, die in dem Wasser gelis: 


evewesen war. 


| S. die vorstehende Abhandiong. 
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Das gesammte blige Reductionsproduct wurde nun zuniichst 
mit Natriumbisulfitlisung geschiittelt, wodureh ein Theil gelést 
wurde. 

Die Bisulfitliésung, von dem unléslichen Theile getrennt, 
wurde mit der aiquivalenten Menge kohlensauren Natrons versetzt 
und destillirt. Mit den Wasserdiimpfen ging ein leichtes Ol von 
starkem doch angenehmen Geruche tiber, das sich, nachdem dureh 
fractionirte Destillation eine sehr kleine Menge hiéher siedender 
chlorhiltiger Substanz davon getrennt worden war, als fast reiner 
Normalbutyraldehyd erwies. In der That siedete dieser 
Kérper, nachdem er mit Chlorealcium getrocknet und einige Male 
rectifici't worden war, bei 74—-77° und reducirte feuchtes Silber- 
oxvd unter Bildung eines Silberspiegels. Das gleichzeitig 
entstandene Silbersalz krystallisirte in warzent6rmigen Ageregaten 
kleiner Nadeln, dic 55,52°,) Silber enthielten. Silberbutyrat ent- 
hilt 55.38%, Ag. Ein Theil des Silbersalzes mit verdiinnter 
Schwefelsiiure destillirt gab ein saures Destillat, das zur 
Darstellung eines Calciumsalzes beniitzt wurde. Dasselbe erwies 
sich in der Hitze schwerer léslich als in der Kiilte, eine Eigen- 
thiimlichkeit, die bekanntlich der Normalbuttersiiure zukommt 
und sie von [sobuttersiiure untersecheidet. Es ist somit bewiesen, 
dass der in Natriumbisulfit J6sliche Theil des Reductionsproductes 
i Wesentlichen Normalbutyraldehyd ist. 

Der in Bisulfitlésung unlésliche Theil des Reductions- 
productes wurde mit Kalilauge am Riickflusskiihler gekocht und 
dann davon abdestillirt. Es ging ein leichtes Ol tiber, nebst einer 
Wisserigen Schichte aus der durch eine Reihe von Destillationen 
uwoch etwas darin gelistes O] eewonnen werden konnte. Das 
‘lige Product wurde mit Potasche, spiiter mit Kalk getrocknet 
und der fraetionirten Destillation unterworfen. Dabei ging die 
Hauptmenge bei 110—119° iiber und erwies sich als chlorfrei; 
viel kleiner war die Menge eimes zweiten Kérpers, der bei 
I5T—160° siedete, und in dem wir 28,02°/, Chlor fanden. Wir 
haben diesen letzteren Kérper, der wohl nicht rein erhalten wurde, 
nicht weiter untersucht. (Man kénnte vielleicht an einen eechlorten 
butylalkohol denken, dessen Entstehung leicht zu erkliren wiire. ) 

Das oben erwiihnte bei 110—119° aufgefangene Haupt 


produet ging nach sorgfiltiger Troecknung dureh wiederho!te 


OW 
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Destillation tiber Natrium fast vollstiindig bei 117—118°  iiber. 
Trotz Constanz des Siedepunktes musste man jedoeh nach den ay 
Reductionsproducte des Crotonaldehydes gemachten Erfahrungey 
an die Méglichkeit denken, dass auch hier, sowie dort, ein 
Gemenge von Normalbutylalkohol C,H,.0 mit einein ungesiittigten 
Alkohol C,H,O (Crotonylalkohol) vorliegen kénne. Ein Versuch, 
das erhaltene Product mit Brom zu behandeln, bestitigte diese 
Vermuthung, denn als wir langsam Brom zutropfen liessen, ver 
sechwand dieses vollstiindig in der Fliissigkeit, bis endlich eiy 
letzter zufliessender Tropfen Gelbfiirbung hervorrief. 

Die Menge Brom, die bis zur Erreichunge dieser Grenze 
verbraucht wurde, entsprach, nach der Gleichung: 


C,H,O + 2Br = C,H, BroO 


berechnet, einem Gehalte von 56°/, Crotonylalkohol in der bei 
117—118° siedenden Fliissigkeit. 

Als daraut das so erhaltene Bromadditionsproduet mit tiber- 
schiissigem Wasser am Riickflusskiihler gekocht wurde, lieferte 
es ein Destillat, welches Normalbutylalkohol neben einem stechend 
riechenden Kérper enthielt, wiihrend im Riickstand, nach Beseiti 
gung der Bromwasserstoffsiiure ein siiss schmeckender, dick- 
fliissiger Kérper (Butenylglycerin) ' hinterblieb. 

Man sieht aus vorstehender Darlegung unserer Resultate, 
dass, abgesehen von geringen Mengen chlorhaltiger Verbindungen, 
Crotonehloral bei Behandlung mit Eisen und Essigsiiure genau 
dieselben Reduetionsproducte liefert, wie Crotonaldehyd. Wahr 
scheinlich wird gleich zu Beginn der Reduction der Typus Croto- 
naldehyd wieder hergestellt, indem die zwei Atome (Cl, oder 
eventuell HCl), die sich bei Entstehung des Crotonchlorals aus 
Crotonaldehyd angelagert haben, wieder abgespalten werden. 

Erst lange nach Abschluss unserer Versuche wurden wir 
gewahr, dass Sarnow® schon vor lingerer Zeit die Reduction 
des Crotonechlorals untersucht und in seiner Abhandlung iiber 
Monochlorerotonsiiure erwiihnt hat. Er gibt an, dass bei Ein- 


1 S. die vorstehende Abhandlung. 
2 Ann. d. Ch. u. Pharm. 164. p. 93. 
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wirkung von Zink und Salzsiure oder auch von Zinkstaub und 
Wasser vorzugsweise Monochlorecrotonaldehyd, der sich jedoch 
nicht rein erhalten liess, neben betriichtlichen Mengen Croton- 
aldehyd gebildet wird. Diese Resultate sind zwar von den 
unserigen verschieden, stehen aber keineswegs damit im Wider- 
spruche, sondern zeigen nur, dass Sarnow gewissermassen auf 
halbem Wege stehen geblieben ist, indem er die Reduction nicht 
0 weit gefiihrt hat als wir. Der Untersehied diirfte wohl in der 
Verschiedenheit des angewandten Reductionsverfahrens  be- 


vriindet sein. 
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Uber Derivate der Cinchoninsaure und des Chinolins. 


Von Dr. H. Weidel und A. Cobenzl. 
(Mit 4 Holzschnitten.) 
(Aus dem Universititslaboratorium des Prof. v. Barth.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. November 1880.) 


Das hervorragende Interesse, welches die Kérper der Pyridin., 
respective der Chinolinreihe und deren Abkémmilinge fiir sich in 
Anspruch nehmen, liisst es wiinschenswerth erscheinen, die Kennt- 
niss dieser Kérperklassen durch das Studium der Chlor-, Brom 
und Jodsubstitutionsproducte, sowie der Sulfosiiuren zu erweitern, 
zumal von diesen ausgehend gerade die weittragendsten Aut- 
schliisse in Bezug auf die Constitution der Alkaloide zu erwarten 
sind, wenn dureh Einftihrung von Seitenketten in den Chinolin-. 
beziehungsweise Pyridinkern neue Verbindungen erzielt werden. 

Kine Untersuchung in dieser Richtung schien schon im Vor 
hinein vielversprechend, da die Méglichkeit, derartige Substitutions- 
producte zu erzielen, durch die Arbeiten von Lubavin' und 
A. W. Hofmann® dargethan wurde. 

Die Einwirkung der Halogene aut die genannten Kérper- 
klassen schien uns wenig Erfolg bringend, da hierbei voraus 
sichtlich in erster Linie Additionsproducte zu erwarten waren, 
die verhiltnissmiissig schwieriger einer weiteren Bearbeitung 
zugiinglich sind. Aus diesen und mehrfachen anderen Griinden 
haben wir unsere Studien mit Versuchen, Sulfosiuren herzustellen 
begonnen und wiihlten fiirs Erste die Cinchoninsiiure, um dant 
spiiter an der Hand der gewonnenen Resultate, die weit mtihsamer 
zu beschaffenden Kérper der Pyridinreihe in iihnlicher Weise 
erfolgreich bearbeiten zu kénnen. 


1 Annal, d. Chem. und Pharm., 155, 80. 
- Berl. Ber. 1879, 988. 
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Im Naehstehenden wollen wir nun die Erfahrungen, welche 
wir bei der Cinehoninsiiure zu machen in der Lage waren, mit- 
theilen. Lubavin |. e. konnte dureh 40 stiindiges Erhitzen des 
Chinolins mit Vitriolél eine Sulfosiiure dieser Base gewinnen. Es 
war daher die Entstehung eine derartige Verbindung unter den- 
selben Umstiinden aueh aus der Cinchoninsiiure zu erwarten. 
\lleinwir konnten uns bald iiberzeugen, dass rauchende Schwetel- 
siiure selbst bei Temperaturen tiber 200° ohne Kinwirkung auf 
diese Siiure ist. 

Die Darstellung einer Sulfocinchoninsiiure gelingt jedoch 
leicht nach der von Barth und Senhofer ‘angegebenen Methode 
durch die EKinwirkung eines Gemisches von Vitriolél und Phosphor- 
anhydrid, oder aber auch, wenn man wasserfreie Schwefelsiiure 
auf troeckene Cinchoninsiiure einwirken liisst. 

Man wiihlt, wie wir dureh Versuche festgestellt haben, mit 
Vortheil foleende Verhiiltnisse: 

10 Grm. reiner wasserfreier Cinchoninsiiure werden in einer 
Rihre mit 20 Grm. Phosphorsiureanhydrid und 20 Grm. Vitriolil 


vemiseht und nach dem Zuschmelzen wiihrend 6 Stunden auf 


1T0—180°C.,* erhitzt. Der Réhreninhalt ist nach dem Abkiihlen 
in eine ziihe braungelbe, durchsichtige Masse verwandelt, die 
nan nach dem Offnen, wobei eine veringe Quantitit schweteliger 
Siiure entweicht, in etwa 150 Ce. Wasser eintriigt, hierbei findet 
cine bedeutende Wiirmeentwicklung statt. Der Uberschuss des 
Siuregemisches list sich, wiihrend die selbst in heissem Wasser 
schwierig loshehe Sulfosiiure herausfillt. Der grauweisse, fein 
krystallinisehe Niedersehlag (A) wird, nachdem die Fliissigkeit 
erkaltet ist, mittelst der Pumpe von der briunlich gefiirbten Mutter- 
lauge (B) getrennt, und durch Nachwaschen mit Eiswasser von 
der Phosphorsiiure und Schwefelsiiure befreit. 

Die Ausscheidung A wird nun behufs weiterer Reinigung 
unichst aus siedendem Wasser wumkrystallisirt. Die in grossen, 
vlinzenden Krystallen ausgeschiedene Sulfosiiure ist zwar noch 


1 Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissenschaften, 1871, Juli-Heft. 
2 Die Bildung der Sulfosiiure findet theilweise schon bei 120° C. statt, 
man erzielt jedoch bei Einhaltung der angegebenen Temperaturen das 


viinstigste Resultat. 
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etwas braun gefirbt, aber ein zweimaliges Behandeln mit Thier- 
kohle in verdiinnter Lisung geniigt um sie vollkommen farb|os 
und rein zu erhalten. 

Die Mutterlaugen B enthalten verhiiltnissmiissig nur wenig 
von der Sulfosiiure neben grossen Mengen von Phosphorsiiure. 
Schwefelsiiure und geringe Quantitiiten unangegriffener Cinchonin- 
siiure.' Die Trennung bewerkstelligt man am besten mit Baryt- 
wasser. Hiezu wird die, in viel Wasser geléste Lauge in der Sied- 
hitze mit diesem neutralisirt. Die, vom ausgeschiedenen phosphor- 
sauren und schwefelsauren Baryt, welcher auch die fiirbenden 
Substanzen grisstentheils enthiilt, filtrirte Losung wird auf ein 
kleines Volum eingedampft und dann mit Bleizucker versetzt. 
Es scheidet sich nun nach einiger Zeit das sehr schwer lésliche 
Bleisalz (C) der Sulfosiiure aus, wiihrend im Filtrate (D) dic 
Cinchoninsiiure zuriickbleibt. Dureh Zersetzen des Niederschlages 
mit Schwefelwasserstoff in der Siedhitze kann die Sulfosiiure ge- 
wonnen werden. 

Aus dem Filtrate D wird das Blei und der Baryt genau mit 
Schwetelsiiure ausgefiillt, so, dass man durch Eindampfen den 
Rest der nicht in Reaction getretenen Cinchoninsiiure wieder 
eewinnen Kann. 

Die Ausbeute an Monosulfocinchoninsiiure ist selr gut, denn 
wir erhielten iiber 70 Procent der theoretisch verlangten Menge. 

Die Darstellung dieser Sulfosiure gelingt, wie wir Kingangs 
erwiihnten, auch dureh die Einwirkung yon Schwetelsiiure- 
anhydrid* auf die Cinchoninsiiure im geschlossenen Rohre. Hiezu 
ist zu bemerken, dass ein fiinfstiindiges Erhitzen geniigt, um eine 
Ausbeute zu erzielen, welche der nach der andern Methode 
erhaltenen gleich ist. Die Bildung der Sulfosiure erfolgt theil- 


1'Die Cinchoninsiure verschwindet nicht, wenn die Réhren auch 
linger als sechs Stunden erhitzt werden. Steigert man aber die Temperatur. 
so wird allerdings der letzte Rest der Siiure in die Sulfosiure umgewandelt, 
doch zersetzt sich dabei auch schon ein betriichtlicher Theil derselben. 

2 Die Firma N. Stark, in Prag, erzeugt Schwefelsiureanhydrid in 
Grossen. Da man von dieser Firma beliebige Quantititen dieses Reagens 
beziehen kann, der lastigen Darstellung derselben daher iiberhoben ist, so 
arbeitet man, wn grosse Mengen der Sulfosiure darzustellen, zweckmiissiger- 
weise nach der zweiten Methode. 
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weise schon bei 100° C. Die Aufarbeitung und Trennung von 
der auch in diesem Falle nicht in Reaction tretenden Cinchonin- 
siiure wird, wie oben beschrieben, durehgeftiihrt. Die nach den 
beiden Vorschriften erhaltene Sulfosiiure, welche wir, um sie you 
den sechs tiberhaupt méglichen Sulfosiiuren der Cinchoninsiiure 


vu unterscheiden als 
% Sulfocinchoninsiiure 


bezeichnen wollen, erscheint in reinstem Zustande in vollkommen 
farblosen, durchsichtigen und wohlausgebildeten, starkglinzenden 
Krystallen, die dem triklinen System angehéren. 

Die Siiure ist in kaltem Wasser fast unléslich und kann 
selbst nur dureh Lingeres Kochen mit diesem allmilig in Lisung 
vebracht werden. Sie ist sowohl in kaltem als auch in siedendem 
\lkohol, Ather, Chloroform und Benzol unléslich. Sie vertriigt 
ziemlich hohe Temperaturen, ohne sich zu zersetzen, sehmilzt und 
sublimirt nicht, verbrennt bei sehr starkem Erhitzen unter Riick- 
lassung einer dichten Kohle. 

Die a Sulfocinchoninsiiure ist eine starke Siiure, 
zersetzt kohlensaure Salze mit Leichtigkeit. Sie besitzt einen 
inhaltenden, intensiv bitteren Gesehmack. Lhre Lésung: fiillt 
Bleizueker weiss krystallinisch, essigsaures Kupfer bringt in 
einer concentrirten siedenden Lésung derselben einen licht 
vriinen, schweren krystallinischen Niedersehlag hervor. Dureh 
salpetersaures Silber, Chlorealcyum oder Chlorbaryum wird die 
siiure nicht gefallt. 

Sie enthilt Krystallwasser, welehes bei 100° C. leicht und 
vollkommen entweicht und kann, wenn man eine verdiinnte 
Losung langsain unter dem Reeipienten einer Luftpumpe iiber 
Schwefelsiiure verdunsten lisst,in prichtig ausgebildeten Krystallen 
von bedeutender Grosse erhalten werden, welche Herr Dr. 
brezina so freundlich war, krystallographisch zu bestimmen. Er 
theilt uns hiertiber Folgendes mit: 


Krystallsystem: Triklin. 
Elemente: a: 6 :¢==2:0470: 1: 0°9954. 


ry ‘pe e ¢ 2 o ho ° o¢ yer 
a = 89°33-2; B = 98°47; y = 92°36°9. 
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Fig Formen: «@ (100) e(001)m(110) 
n(110) p(111) letztere einseitig. 
ye “ . . . 
ee Spaltbarkeit: g (111) voll 
ce a m3 kommen. 
Winkel: 
| | 
| Flachen : Rechnung Messung 
aon | 600-280 “ 61°41’ 
an 100-110 a 65°49’ 
mn 110°110 52°30’ 52°30’ 
ae 100-001 — 81°56’ 
me 110°001 86° 29’ RH°EBD’ 
cp OO1-111 HO°SS’ HOP?’ 
pin 111°110 43°17’ 13°20" 
ng 110-111 11°95)’ 10°51! 
qe 111-001 15°14 15°43’ 
cn HO1°110 86°18’ 
ap {00-111 a 74°26" 








Optiseche Orientirung: auf g(111) eine optische Axe mit sehr 


starker Axendispersion gegen die Ecke gaec austretend, mit 


regen ¢. vr 


< 


reven a. 


Die Analyse der bei 100° getroeckneten Siiure ergab fol 


gende Zahlen: 


[. 0°:4936 Grm. Substanz gaben O-8628 Grm. Kohlensiure 
und 0-1251 Grm. Wasser. 


Il. 0:4166 


mmm. Substanz gaben O- 


und 0-1038 Grm. Wasser. 


[II]. 0-4690 Grm. Substanz gaben 24° 
und 756°8 Mm. 

IV. 0-4016 Grm. Substanz gaben 19: 
und 751-4 Mm. 


V.0°5917 Grm. Substanz 


Baryt. 


VI. 0:6012 Grm. Substanz 


Baryt. 


7 


29°29 Grm. Kohlensiure 


OCe.Stickstoff bei 22°5° €. 


9Ce.Stickstoff bei 20°5° C. 


gaben 0:°5290 Grm. schwefelsauren 


gaben 0:5425 


Grim. sch wefelsauren 
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In 100 Theilen: 


| l 1 IV v V1 
G auch 47°67 47°34 | i 
ere 2-8] 2-76 — 
Divan . 5-74 5-59 
sideband . o — — 12°29 12-44 


Diese Zahlen stimmen mit jenen, welche fiir eine Monosulto 
siiure berechnet sind, vollkommen itiberein 


Berechnet 


Geftunden im Mitte] fiir C,H, SHO,)NO, 
— ~ ae pe, 
Serva. sis 47° DO 47°45 
er 2°78 2°76 
. 5-66 5°55 
e660 12°43 12°3D 


Die Krystallwasserbestimmungen ergaben Daten, die zeigen, 
dass die « Monosulfocinchoninsiiure mit einem Molekiil 


Wasser krystallisirt: 


[..0°5290 Grm. Substanz verloren bei 100° C. 0-0354 Grm. 
Wasser. 

If. 0-6352 Grm. Substanz verloren bei 100° C. 0°0435 Grm. 
Wasser. 

ll. 0°3928 Grm. Substanz verloren ber 100° C, O:O0265 Grin. 


Wasser. 





[In 100 Theilen: 


C,H, SHO,)NO,--H,0 


| 1] [1] verlangt 


tiie _— — —_ —_ — — 


| ae 6°69 6°84 6°75 6°64 

Kine Anzahl von Salzen, die wir aus der Siiure dargestellt 
haben, zeigen, dass dieselbe zweibasisch ist und bestiitigen so 
(ie angegebene Formel. Saure Salze konnten wir nicht erhalten. 

Kalisalz. Dasselbe wird durch genaues Absiittigen einer 
Sinrelésung mit Atzkali nach dem Abdampfen des Lésungs- 


nittels in Form von feinen seideglinzenden Nadeln erhalten, die, 
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einmal abgeschieden, nur sehr schwer in Wasser léslich sind. Das 
Salz enthilt 2 Kalium. 

Ammonsalz. Das durch Auflésen der reinen Siiure in ver- 
diinntem Ammoniak dargestellte Salz scheidet sich beim lang- 
samen Verdunsten des Wassers unter der Luftpumpe in grossen. 
farblosen, stark glinzenden Krystalltafeln ab, welche in Wasser 
ausserordentlich leicht, in Alkohol hingegen schwierig léslich sind. 

Herr Dr. Brezina theilt uns tiber die krystallographischen 
Verhiiltnisse dieser Verbindung Folgendes mit: 


Krystallsystem: Mo- 
noklin. 

Elemente: «:6:¢ = 
=1-19:1:3°53 ; 85—95° 14’. 

Formen:¢ (QOL )m( 110. 
d (101) e (104) h (O11) 








p (111). 
Winkel: 
| Flichen Rechnung Messung | 
| 
cd | OOL: 101 _— 66°41'5" 
ce OOL* 104 38°18’ a4 °3l’ 
ch QOL: O11 74°x’ 74°’ 
hh’ O11-°O11 pn 31°44 
ma 110°110 ik Qyox’ 
me 110-001 REED’ RHEL’ 
cp OOL*111 74°32" 74°38" | 
pm 111°110 12°6’ 12°13’ 
ma 110°101 2°17’ 92°10’ 


| 
Optische Orientirung: Wegen vielfacher Zusammenwachsung 
der Krystalle nicht ermittelbar. 
Das Salz enthilt Krystallwasser, welches bei 100 entweichit. 
Es wurde fiir die Analysen bei 100° getrocknet, und gab folgende 
Zahlen: 
[. 0-4171 Grm. Substanz gaben 0:6435 Grm. Kohlensiure und 
0°1753 Grm. Wasser. 
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If. 0: 2533 Grm. Substanz gaben O-2056 Grm. schwefelsauren 
Baryt. 
[I[. 0:2936 Grm. Substanz gaben 38-1 Ce. Stickstoff bei 19° C. 
und 746:9 Mm. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 


I i] [I] fiir C,,H.(/NH)SNO, 
are? 42°O8 : 41-8] 
H .... 4°67 : 4°55 
. See — 11-17 11°15 
: 14°65 14-605 


Die Wasserbestimmungen zeigen, dass das Ammonsalz mit 
zwei Molekiilen Wasser krystallisirt. 


[.0: 6707 Grm. Substanz verloren bei 100° C, 0-O776 Grim. Wasser. 
Hl. O-G241 - . ies ltl ag 


In 100 Theilen: 


Berechnet 


| I auf C, H;/NH,)>NSO;-+-2H,O 
—— —_ ~ _ eT en 
6 oe L1-15 10-935 11-15 


Kalksalz. Wird eine verdiinnte kalte Lisung des eben 
besehriepenen Ammonsalzes mit einer Lésung von Chlorcalcium 
versetzt, so scheidet sich schon nach kurzer Zeit das Salz in 
kleinen, schwach gliinzenden, zu Driisen vereinigten Krystall- 
nadeln aus, welche dem monoklinen System anzugehérenscheinen. 
Die Verbindung ist, einmal krystallisirt, nur sehr schwierig in 
Wasser léslich. Auch durch Absiittigen einer Lésung der Siiure 
mit kohlensaurem Kalk wird das Salz beim Abdampten in der- 
selben Form gewonnen. Es enthiilt Krystallwasser, welches beim 
Krhitzen auf 150° theilweise, vollstiindig aber erst bei 240° C. 
entweicht. Die analytischen Bestimmungen der bei 240°—260° C. 
cetrockneten Verbindung ergaben: 


lL. 0°3998 Grm. Substanz gaben 0-O752 Grm. Kalk. 


If. 0° 3122 Grm. Substanz gaben 0-2398 Grm. schwefelsauren 
Baryt. 
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In 100 Theilen: 


I I C,)H,CaNSO, 
Ge. t,t 13°42 a 13°75 
| res 10°75 11-00 


Die Krystallwasserbestimmungen ergaben: 
I, 0-4639Grm. Substanz verloren bei 240° —260°C.0:0615Grm. 


W asser. 
Il. 0°3697 Grm. Substanz verloren bei 240° —260° C. 00-0498 Grin. 
W asser. 
In 100 Theilen: 
II C,)H,CaNSO,+-21/,H,0 
a ew ee 7 ee 
H,O.....13°26 13.47 13°39 


Das Barytsalz wurde in derselben Weise gewonnen, wie das 
Kalksalz. Es scheidet sich beim Stehen aus der Lisung in harten, 
weissen, gliinzenden Krystallkérnern aus, die, wenn die Lisung 
sehr verdiinnt war, und das Verdunsten des Wassers langsam vor 
sich geht, eine betriichtliche Grosse erreichen; ihre krystallo- 
graphische Bestimmung, welche Dr. Brezina ausfiihrte, ergal 
folzende Daten: 

Krystallsystem: Triklin. 

Elemente: a: 6: e—3:°6890:1:1-2303. 

dente a = 79°36°8; 3=96°44-4: 
y = 92°48°5 


Yee ae : 
K eds i! Hide LA Be Formen: «a (100) e¢ (O01 


m(110) 2( 110) g(111). 

















Winkel: 
| } 

Flichen | Rechnung Messung | 
| am 100-110 — 43°29’ | 
| an 100°110 — 76°40" 
| mi —s«-110-110 29°)! 29°47’ 
| ae 100-001 83°40! 83°52’ 
| me 110-001 i QR°4’ 
| ne 110-001 ~_ 78°29) 

cq QOL: 111 HR°28’ | 


| 
| 
| 


gil 171-110 ‘| 49°3' 
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Optische Orientirung: Positive stumpfe Biséctrix nahe senk- 
recht zu_e (OOL); Axenebene durch die Kante (100).(010) 
velegt, bildet mit Kante ae aut ¢ einen Winkel von 54°, mit ¢ x 
yon 48°, 


Auch dieses Salz ist, einmal ausgesechieden, sehr sehwer 


lislich. Es enthilt drei Molektile Krystallwasser, von welehen 
zwei bei 150° C. entweichen, das dritte aber erst bei sehr hoher 
Temperatur abgegeben wird. 
Die Analysen der bei 260—280° C, getrockneten Verbindun g 
ergaben: 
I. 0: 2620 Grm. Substanz gaben O-1567 Grm. schwefelsauren 
Baryt. 
IL. O- 2991 Grm. Substanz gaben 0O-1786 Grm. schwefelsauren 
saryt. 
In 100 Theilen: 


| lJ C, H,BaNSo, 

— — — ~~ —_ ee. ” 
i ee 35-19 35°33 
Oe % i a S*P0 BPH 


Die Wasserbestimmung lieferte: 
O:-5D282 Grm. Substanz verloren bei 260)- 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


— 


C,,H,BaNSO,4-3H,0 

HO...... 11-55 11-22 

Kupfersalz. Man erhiilt cine Kupferverbindung der z Sulfo- 
cinchoninsiiure, wie wir erwiilinten, durch Zugabe von essigsaurem 
Kupferoxyd zu einer concentrirten Liésung der Siiture. Der aus- 
fallende griine, krystallinische Niederschlag ist jedoch nie von 
constanter Zusammensetzung zu erhalten, da er eine Doppel- 
verbindung des Kupfersalzes mit essigsaurem Kupfer zu sein 
scheint. Liisst man aber eine Lésunge des Ammonsalzes, 
welche mit Kupferacetat versetzt ist, bei miissiger Temperatur 
stchen, dann scheiden sich mikroskopische, zu harten Krusten 
verwachsene Krystiillechen des neutralen Kuptersalzes ab, die 
cine meergriine Farbe besitzen. Das Salz ist auch, einmal ab- 
veschieden, in Wasser kaum léslich und liisst sich daher gut 


waschen. 


PROP C.O-O610 Grin. 
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Die Analyse dieser bei 150°—160° C, getrockneten Krystall- 
wasserhaltigen Verbindung ergaben folgende Zahlen: 


[. 0°3537 Grm. Substanz gaben 00-0907 Grm. Kupferoxyd. 


1. 0-4093 —,, ‘s » 0°2937 Grm. sechwefelsauren 
Baryt. 
In 100 Theilen: 
I I] C,),H;CuNsSO, 
Ow! 3. 38s — 20-06 
Bites = 9°87 10°19 


Die Wasserbestimmungen stimmen auf die Formel des Salzes 
mit eiem Molekiil Wasser. 
[. 0°-3792 Grm. Substanz verloren bei 150°—160° 0: 0205 Grin. 
Wasser. 
Ll. 0-4471 Gr. Substanz verloren bei 150° —160° 0-0236 Grin. 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


[ I] C,,)H,CuNSO;4-H,O 
~~ ——— — eee 
H,O.....5°41 5-28 5-4] 


Bleisalz., Diese Verbindung scheidet sich in langen, feinen, 
seidegliinzenden, zu kugeligen Massen ‘vereinigten Nadeln ab, 
wenn man eine sehr verdiinnte Liésung der Siiure mit Bleizucker 
versetzt und einige Tage stehen liisst. In Wasser ist es kaum 
lislich. Eine Bleibestimmung des bei 200° C. getrockneten Salzes 


ergab: 
(2974 Grm. Substanz gaben 0°1962 Grm. schwefelsaures Blei. 
In 100 Theilen: 
C,)H;PbNSO, 
Pb.....45°06 45-08 
Das Bleisalz verliert bis auf 140° erhitzt, kein Wasser, von 
da an jedoch wird dieses allmiilig abgegeben und ist erst bei 


190° vollstindig entfernt. Der Wassergehalt stimmt auf ein 
Molekiil. 
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0:3147 Grm. Substanz verloren bei 2OO°® 0O-0122 Grm. 
\V asser. 


In 100 Theilen: 
C,,H,PbNSO,+-H,0 


en ee 
H,O..... 3°56 3°78 
Die Sulfocinchoninsiiure zeigt in ihren Reactionen in so weit 
Ubereinstimmung mit den Sulfosiiuren der aromatischem Ver- 
hindungen als sie die SHO,-Gruppe dureh OH bei der 


Einwirkung von Atzkali 


ersetzen liisst. Es gelingt dieser Austausch dadureh, dass das 
Kalisalz der Siure mit coneentrirtem alkoholischen Kali auf 200° 
erhitzt wird, oder aber auch durch Schmelzen mit dieser Base, 
welche Operation mit grosser Vorsicht durehgetiihrt werden muss, 
um einerseits tiefgehende Zersetzungen hintanzuhalten, anderseits 
cute Ausbeuten zu erzielen. Man vertiihrt zweckmiissig, indem man 
40 Grm. der Sulfosiiure in die genau gewogene fiinffache Menge 
(200 Grm.) Atzkali, welehe in heiliiufig 750 Ce. Wasser gelist 
sind, eintriigt und rasch in einer Silberschale eindamptt. Sobald 
das eigentliche Schmelzen beginnt, nimmt die Masse eine citro- 
nengelbe Farbe an, die bei weiterem Erhitzen in Chromgelb 
iibergeht. Man setzt die Einwirkung so lange fort, bis ee heraus- 
venomme Probe der Sehmelze sich in Wasser leicht und vyoll- 
stiindig list und bei Zugabe von verdiinnter Schwetelsiure lebhaft 
schwetfelige Siiure entwickelt. Ist dieser Punkt erreicht, so wird 
rasch abgekiihlt, die Schmelze in cirea 1'. Liter Wasser 
velist und mit der zur Siittigung des Kalis entsprechenden, 
venau abgewogenen Menge Schwefelsiiure, welche mit dem sechis- 
fachen Gewichte Wasser verdiinnt wurde, versetzt. Die Loisung ist 
nach dem Siiurezusatz dunkel weingelb gefiirbt und scheidet schon 
in der Wiirme kleine glitzernde, réthlich gefiirbte Krystalle ab, 
welche sich nach dem Abkiihlen als sandiges Pulver zu Boden 
setzen. Nach ungefiihr sechs bis acht Stunden sammelt man die 


\usscheidung auf einem Filter und wischt sie mit Wasser. 

Die kleine Quantitiit der in Lisung gebliebenen Siiure kann 
durch Abdampfen des Filtrates zur Trockne und Ausziehen mit 
siedendem Alkohol gewonnen werden. 
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Die auf diese Art abgesechiedene Oxycinchoninsiiure wird 
zuniichst aus siedendem Wasser, in welchem sie nur sehr schwer 
léslich ist, umkrystallisirt. Man erhilt sie dann in strohgelben, 
kleinen Prismen. 

Diese Oxysiiure ist schwierig zu reinigen, alle Versuche, 
die darauf abzielten, sie farblos zu erhalten, lieferten immer 
ein in seiner Farbe der Pikrinsiure ‘hnliches Product , so dass 
wir annehmen miissen, die Verbindung sei gelb gefirbt. 

Die Reindarstellung, welche wederdureh oftmaliges Entfirben 
mit Kohle, noch durch Behandlung mit Blei gelang, kann man ain 
besten durch das basische Barytsalz bewerkstelligen. Zu diesem 
Ende wird die zweite Rohkrystallisation in Wasser suspendirt und in 
der Hitze dureh Hinzugeben von kohlensaurem Baryt (das neutrale 
Barytsalz ist in Wasser leicht léslich) in Lésung gebracht. Nach: 
dem Filtriren von dem Carbonat wird die stark verdiinnte ab 
gekiihlte Lésung mit Barytwasser versetzt. Nun fillt entweder 
gleich, oder bei einigem Stehen ein in feinen Nadeln krystal- 
lisirender Niederschlag (1) des basischen Salzes, welches nacli 
dem Trennen von der Lisung (IL) und Waschen, in Wasser ver- 
theilt und mit so viel Schwefelsiiure in der Hitze versetzt wird als 
zur Abscheidung des Baryts nothwendig ist. Das Filtrat yom 
schwetelsauren Baryt scheidet meist, ohne ecingedampft werden 
zu miissen, nach einiger Zeit lichtgelb gefiirbte, anscheinend 
monokline kleine Prismen ab, die dann mehrmals aus heissem 
Wasser umkrystallisirt werden. 

Das Filtrat Ll liefert auch noch, nach dem Entfernen des 
Baryums und Abdampfen eine gewissen Quantitiit der Séure, 
welche aber bedeutend weniger rein ist. 

So dargestellt und gereinigt, bildet die « Oxycinchoninsiure 
ein lichtgelb gefirbtes Krystallpulver, das aus mikroskopischen 
¢liinzenden Prismen besteht, und welches sehr sclwer in siedendem 
Wasser, Benzol ete. léslich ist. Etwas leichter vermag sie heisser 
Alkohol, Aimylalkohol oder Eisessig in Liésung zu bringen. Bein 
Erhitzen fiir sich sublimirt zuerst ein kleiner Theil der Séure in 
velben Nadeln, dann schmiizt der Rest. [hr Schmelzpunkt. 
welcher im geschlossenen Réhrehen bestimmt wurde, liegt bei 254° 


bis 256° C, (unecorr. ) 
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Die wissrige Lésung der Siiure wird durch salpetersaures 
Silber gelb krystallinisch gefiillt. Bleizucker bringt keinen Nieder- 
schlag hervor, wohl aber Bleiessig einen solchen, der im Uber- 
schusse des Reagens léslich ist. Eisenehlorid fiirbt eine verdiinnte 
Lisung griin, welehe Fiarbung auf Zusatz von kohlensaurem 
Natron in Schwiirzlichgriin iibergeht. Ejisenvitriol veriindert die 
Lisung nicht. Essigsaures Kupfer fallt aus der Lisung der Siiure 
velbgriine Floeken. 

Diese Siiure verbindet sich, sowie die Cinchoninsiiure, sowolil 
mit Basen als auch mit Siiuren. Letztere Verbindungen sind 
jedoch ausserordentlich leicht zersetzlich. Sie enthilt Krystall- 
wasser, Welches nur schwer bei 100°, vollkommen aber bei 105° €. 
entweicht. Die Analysen der bei dieser Temperatur getrockneten 


Verbindung ergaben folgende Zahlen: 


|. 0: 2854 Grm. Substanz gaben 0+ 6654 Grm. Kohlensiiure und 
O-Q908 Grm. Wasser. 

Hf. 0°3021 Grm. Substanz gaben 0: 7017 Grm. Kohlensiiure und 
0: 1024 Grm. Wasser. 

(I. 0:3219 Grm. Substanz gaben?1-°8° Ce. Stickstoff bei 18: 7°C. 
und 751-96 Mm. 

LV. 0:2916 Grm. Substanz gaben 19°4 Ce. Stiekstoff bei 20° C 
unl 754 Mim. 


In 100 Theilen: 


I I] II] i\ 
a, 22 O5°o0 05°36 
Pe ais D3 ae 
N ‘ = rove ri yt) 


2 Oxycinchoninsiure verlangt: 


Gefunden iu Mitte] C,,H,NO. 

ee = e et 

Ri ccte uae 63°47 635-48 
are 3° OD 3°70 
7°63 7°40 


Die lufitrockene Substanz enthiilt, wie die folgenden Bestim- 


inungen zeigen, ein Molekiil Wasser. 


Ol 











a 
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[, 03139 Grm. Substanz verloren bei 105° 0-0285 Grm. Wasser. 
02 DF>( Ke fhe > 
II. () 5350 ” ” 9 * 105 Q-O288 oo ” 
(If. 0-4201 _,, ‘i ™ » 105° 0:0367 _ ,, " 


In 100 Theilen: 


I. LI. HI. C,)NH;034+-HO, 
H,O.....9°07 8°70 38:74 8°69 


Die Ubertiihrung der « Sulfocinchoninsiiure in die ent 
sprechende Oxysiiure verliiuft sehr glatt. Zu Folge der nahezu 
quantitativen Ausbeute lisst sich der Vorgang wohl durch die 


Gleichung 

C,,H,(SHO,)NO, +- 2KOH = C,,H,(OH)NO, +- K,SO, + H,0 
~ on a ” " —— = ; 

a Sulfocinchoninsiure « Oxycinchoninsiure 


ausdriicken. 

Die Salze dieser Siiure, namentlich die neutralen, sind leicht 
zersetzlich, fiirben sich an der Luft dunkel, krystallisiren schlecht 
und werden selbst durch die geringsten Spuren von Eisen griinlich 
getirbt. Zur Controle der angegebenen Formel haben wir dar 
gestellt ein: 

Neutrales Barytsalz. Es ist in Wasser leicht léslich und 
kann dem zutolge dargestellt werden, wenn die in Wasser suspen 
dirte Siiure in der Siedhitze mit kohlensaurem Baryt versetzt 
wird. Unter lebhafter Gasentwicklung tritt die Bildung des 
Salzes ein. 

Die lichtgelbe Lésung wird beim Eindampfen immer dunkle: 
und seheidet, sobald sie auf ein sehr kleines Volum gebracht 
wird, das Salz in kriimmlichen Aggregaten aus, die selbst unter 
dem Mikroskope nur undeutlich krystallinische Structur zeigen. 
Das Salz ist in reinem Zustande von lichtgelber Farbe, wegen 
seiner Luftempfindlichkeit aber meist graugelb. 

Kine Baryumbestimmung des zur Gewichtsconstanz getrock- 
neten Salzes ergab: 

0-3473 Grm. Substanz geben 01596 Grm. schwefelsauren Baryt. 

In 100 Theilen: 


C,)H,baNo,, 


\ 


re 26°70 





°% ° ° ° ee Te . re ¢ 
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Basisches Barytsalz. Dieses Salz wird in fast weiss 
ecefiirbten vertilzten Niidelchen, die schwach seidegliinzend sind 
und meist einen Stich ins Gelbliche besitzen, erhalten, wenn man 
eine friseh bereitete Lisung des neutralen Baryumsalzes mit 
einer Atzbarytlésung versetzt. Je nach der Concentration fillt die 
Verbindung entweder gleich, oder erst nach einiger Zeit aus. 
Es enthilt Krystallwasser, welches bei 130° entweicht. 

|. 02801 Grm. Substanz gaben 0:2012 Grin. schwefelsauren 

Baryt. 

If. 0}3015 Grm. Substanz gaben 0:2145 Grm. schwefelsauren 


saryt. 


In 100 Theilen: 


iI C,H, BaNO, 
ee 42°24 41°83 42°15 


Die Wasserbestimmung lieferte foleende Zahlen: 


03145 Grm. Substanz verloren bet 130° C. O-0344 Grim. 
W asser. 
i. O3371 Grm. Substanz verloren bei 130° C. O-O368 Grim. 


Wasser. 


In 100 Theilen: 


| U C,,H,BaNO,-+-HLO 


— — tees 


10-94 10-9] LO-OO 


Silbersalze. Eine Silberverbindung der « Oxycinchonin- 
siiure kann man gewinnen, wenn man zu einer verdiinnten kalten 
wiisserigen Lésung der Siiure salpetersaures Silber hinzuttigt. Es 
fallen dann aus der Fliissigkeit lichtcitronengelb gefiirbte Flocken 
heraus, die nach kurzer Zeit sich in mikroskopische Nadeln ver- 
wandeln. Die Verbindung ist fast unléshch und auch unempfindlich 
vegen Licht. Sie enthiilt Krystallwasser und ist eine Doppel- 
verbindung der Siiure mit dem neutralen Silbersalz, wie die 
Bestimmungen zeigen. 


1. 02907 Grm. Substanz gaben 0-0638 Grim. Silber. 


I. 02971 ' . 0-0634 


G1* 





ne bi OPS 6 ORE 1a 


ee  . ee SS ose eee. ee 


2, ee Ee 
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In 100 Theilen: 
I 1 C,pHeAgNO,-+C,)H-NO, 


are 21°95 =. 2-134 22°26 
Die lufttrockene Verbindung enthilt ein Molekiil Wasser, 
O-3011 Grm. Substanz verloren bei 105°C. 0-0104 Grm. Wasser. 
In 100 Theilen: 





C,H, AgNO,+C, )H,N¢ s+ H,0 


atin ee 
Pees 3°45 3°58 
Kine zweite Silberverbindung lisst sich dureh Fiillen einer 
Lisung des Barytsalzes mit Silbernitrat darstellen. Das Salz 
besteht aus kleinen Nadeln, ist anfinglich gelblichweiss gefiirbt, 
briiunt sich jedoch bei liingerem Stehen. Eine Silberbestimmung 
der im Kohlensiurestrom bei 100°C, getrockneten Substanz ergab: 


O-164 Grm. Substanz gaben 01838 Grn. Silber. 


< 


In 100 Theilen: 
C,,H,AgNnoO. 


a 3BD°Db9 36°48 


Die Oxysiiure verbindet sich auch mit Saiuren, wie Salzsiure, 
Schwefelsiiure ete. ebenso auch mit Platinchlorid. Doeh sind die 
resultirenden Verbindungen leicht zersetzlich und werden selbst 
durch Wasser in ihre Componenten zerlegt. 

Verbindung mit Salzsiure. Wird in kleinen, orangegell 
getiirbten, stark glinzenden Nadeln erhalten, wenn eine Lisung 
der Siiure in Salzsiiure verdunstet wird. Die Salzsiiure liisst sich 
durch Waschen mit Wasser vollkommen entfernen. Diese Ver- 
bindung kann auch in Krystallen von betrichtlicher Grosse 
erhalten werden, wenn man die ziemlich concentrirte Lésung 
derselben liingere Zeit bei einer um 40°C, liegenden Temperatur 
stehen liisst. 

Fig. 4. Die krystallographisehen, von Dr. Brezina vor- 
genommenen Bestimmungen ergaben: 





Krystallform: Monoklin. 
Elemente: a:b = 2°817:1; 6 = 107°4’. 


mm 
{ Formen: a (100) ¢ (001) m (110). 
win , 
* Winkel: 
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| fechnung Messung 
| 
am 100-110 | _ | = 69°37" 
mae 110-110 1° 45)’ 40°45’ 
ac LOO-OOL | — 12°D6' 
cu OO1-°110 | 84° 8’ B35 ° DD’ 


Optische Orientirung wegen skelettartigen Baues nicht 
bestimmbar. 

Die Salzsiiureverbindung verliert theilweise die Salzsiiure, 
wenn man sie erhitzt. Zur Chlorbestimmung musste daher die 
von der Lauge vollkommen befreite und an der Lutt getroecknete 
Substanz verwendet werden. Sie ergab: 

02957 Grm. Substanz gaben 0°1765 Grim. Chiorsiiber. 

In 100 Theilen: 


C, HL N¢ ». + HCI-+-H 0 
 —~- “te .- 


ea nek § 14:74 14°46 


Salzsaure Platindoppelverbindung. Durch Eintragen 
einer coneentrirten Lésung von Platinehlorid in eine Lisung der 
Oxysiiure in Salzsiiure und Eindampten tiber Schwefelsiure 
scheidet sich naeh einiger Zeit ein hellgelbes, in asbest- 
iihnlichen Nadeln krystallisirendes Platindoppelsalz ab, welches 
nittelst einer poriésen Thonplatte von der anhaftenden Lauge 
befreit wird, da ein Waschen oder Umkrystallisiren dieser Ver- 
bindung wegen ihrer Zersetzlichkeit unthunlich ist. Durch Wasser 
ja selbst dureh Salzsiiure wird die Verbindung zerlegt. Sie enthiilt 
welches leicht entweicht. 


Krystallwasser, 


Die Bestimmungen lieferten: 


[. 0-4615 Grm. Substanz gaben 0°1161 Grin. Platin. 


IL. OP9IOKB m a O3175 . ~~ ~)©6Chlorsilber. 
In 100 Theilen: 
lI C,H, NOs-+HCl)o+PtCl, 
. Se 25°16 a 2503 


C] — 27°01 27-01 








oe ee ee 





“=> 


ee? hale) ete 
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Die Wasserbestimmung lieferte: 


lL. 04872 Grm. Substanz verloren bei 105° O-O257 Grm. Wasser. 
1.03119 , ‘ * -« »  Sesee 


In 100 Theilen: 


I Ul (C,)H,NOy-+HC)),-+PtCl,-+2H,0 
pli iiiit oe i ii ee 
ae 28 Qi 4°36 


Zerfall bei hdherer Temperatur 


charakterisirt. Erhitzt man dieselbe in einer Retorte, so ver- 
fliichtigt sich ein kleiner Theil der Séure, der weit gréssere 
schmilzt, geriith endlich in lebhaftes Schiiumen und es destillirt 
ein gelb gefiirbtes Ol, welches im Halse der Retorte erstarrt. 
Das einzige neben diesem entstehende Product ist Kohlensiiure, 
wenn man von den minimalen Quantitiiten des in der Retorte 
verbleibenden kohligen Riickstandes, der sich bei allen derartigen 
Operationen bildet, absicht. Die Reinigung des Reactionsproductes 
fiihrt man, da es noch Oxysiiure enthilt, durch Wiederholung 
(5—6mal) der Destillation aus. Schhesslich erhilt man ein bis 
zum letzten Tropten farblos tibergehendes Ol, welches, auf Uhr- 
eliisern aufgefangen, krystallinisch erstarrt. Zum Uberfluss haben 
wir das Product noch aus verdiinntem Alkohol, indem es namentlich 
in der Wiirme leicht léslich ist, umkrystallisirt. Beim langsamen 
Verdunsten scheidet sich der neue Koérper in schénen, langen, 
anscheinend prismatischen Nadeln aus, welche einen starken 
Glasglanz besitzen. Die Verbindung, die, wie zu erwarten, ein 
Oxychinolin, das sich im Sinmne der Gleichung 


C, H.NO, — CO.+C.H.NO .. 4 
pe. ang Set J 2 gt, NO bildet 


a Oxycinchoninsiure Oxychinolin 


und fiir weleches wir den Namen z Chinophenol vorschlagen, 
besitzt in der Kiilte einen schwachen, safraniihnlichen Geruch, 
der in der Wiirme stiirker hervortritt, bei hoher Temperatur aber 
entschieden phenolartig wird. Der Geschmack ist bitter, hinterher 
brennend. Die Substanz schmilzt schon unter 100° und sublimirt 





'* . <* . +. “ae ° (2? 
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in schénen glinzenden, farblosen Nadeln. Der Schmelzpunkt der 


reinen Substanz (im geschlossenen Réhrehen bestimmt) liegt bei 


59—70°C. (uneorr.). Das Chinophenol lést sich nur schwierig 


im Wasser, beim Kochen ist es mit dem Dampfe desselben theil- 
WeISe fliichtig. 

Das beste Lésungsmittel fiir dasselbe ist Alkohol, es wird 
aber auch von Benzol, Ather, Chloroform ete. aufgenommen. 

Die wiisserige Lisung ist neutral, bringt in Bleizucker und 
Bleiessig eine Triibung hervor. Salpetersaures Silber fiillt dir 
Lisung des Chinophenols flockig weiss, der Niederschlag list 
sich beim Erwiirmen wieder aut. Setzt man zu dieser einen Tropfen 
Ammoniak zu und koecht, so tritt Abscheidung von Silber ein. 
Essigsaures Kupfer bringt einen griinen flockigen Niederschlag 
hervor, der beim Erwiirmen wieder in Lésung eeht. Besonders 
empfindlich ist die Reaction gegen Eisenchlorid und Eisenvitriol. 


Ersteres fiirbt die Lésung intensiv griin (wie Brenzeatechin) aut 


Zusatz yon kohlensaurem Natron aber geht die griine Farbe in 
cine braungelbe tiber. Eisenvitriolldsung ruft eine réthliche Fiir- 
bung hervor, spiiter tritt Abscheidung eines schwarzen Nieder- 
schlages ein. 
l. 03049 Grm. Substanz gaben 0°8558 Grm. Kohlensiiure und 
O1372 , Wasser. 
I. 02999  , Substanz gaben O'8186 Grim. Kohlensiiure und 
():] 2S] 7 Wasser. 
Hf, O342?2  . Substanz gaben 31°4 CC. Stickstoff bei 20-9°C, 
und 733°8 Min. 
IV. 3269 Grin. Substanz gaben 28-1 CC. Stickstoff bei 23°-0°C. 


und 749-8 Min. 


In 100 Theilen: 


l i] | \ 
re T4760 (4:45 suk an 
4-99 4-74 — 
ae : _ 10-08 QF() 


Diese Percentgehalte stimmen mit denen fiir die Forme! 


C,HLNO bereehneten vollkommen iiberein. 





PO YI Ge RE Lg IER“ 
aetinesdia Pca ‘ 
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Getunden im Mittel C H-NO 

7 a. — ee" 
Bry 74:58 74:48 
. ee 4°86 4°82 
Me 9°79 OHD 


Die Richtigkeit der Moleculargrésse konnten wir auch, da 
der Siedepunkt dieses Phenols bei 748 Mm. Barometerstan< 
zwischen 257— 260 gefunden wurde, durch eine Dampfdichte- 
Bestimmung, welche wir im Bleibade nach der Methode von 
V. Meyer ausgefiihrt haben, controliren. 

0°0431 Grm. Substanz verdraingten 7°35 CC. Luft bei 21-8°C, 
und 756°5 Mm. 

Daraus berechnet sich die Dampfdichte 


Theoretisch fiir C,H-NO 


wee hod 


Das « Chinophenol verbindet sich leicht mit Siiuren, ver- 
mag aber auch mit Metallen Verbindungen zu erzeugen, doch 
besitzen diese Kérper nicht solehe Eigenschaften, die zu einer 
weiteren Untersuchung einladen. Wir haben uns mit der Analyse 
der ersteren begniigt. 

Salzsiure-Verbindung. Dieselbe scheidet sich in faserigen, 
vertilzten, gliinzenden, schwach gelblich gefiirbten Nadeln ab. 
wenn eine Liésung des Phenols in Salzsiiure verdunstet wird. Es 
ist sehr leicht in Wasser und Alkohol léslich. 


gab: 


Eine Chlorbestimmung er 
O-1842 Grm. Substanz gaben 0°1520 Grm. Chiorsilber. 


In 100 Theilen: 
C,H;NO+HC! 


ae ie. 


ee 20-41 19°56 


Platindoppelverbindung, Wird die wiisserige Lisung des 
salzsauren « Chinophenols mit Platinchlorid versetzt, so erfiillt 
sich die Fliissigkeit mit hellgelb gefiirbten, verfilzten, seide- 
eliinzenden feinen Nadeln, die nach dem Absaugen und Uin- 
krystallisiren aus Wasser, dem einige Tropfen Salzsiiure zugesetz! 


wurden, in derselben Form wieder erhalten werden. Sie ist 1 
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Wasser oder verdiinnter Salzsiiure in der Kiilte kaum, in der Hitze 
leicht léslich. Ihr Krystallwasser verliert sie schon bei 100°. 
Die Analyse der bei 105° getrockneten Substanz ergab: 
[. 0:3998 Grm. Substanz gaben 0:1116 Grm. Platin. 


I. O°2815 _—,, = » O8487  , Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


~~ _— et en cn” 
. errer 27°96 — 28°10 
Fre : BOO2 30°32 


Die lufttrockene Substanz enthiilt zwei Molekiile Krystall- 
wasser, 


|. 0:4208 Grim. Substanz verloren bei 105° 0-0215 Grim. Wasser. 


Il. 03122 ,. n A » 9» 00156 
[In 100 Theilen: 
I I C,H,NO4-HC!),4+-PtCl,+2H,0 
a ~ —_ " nen ‘ ee 3 
| 51) HOO 4-87 


DerSehwefelsiiurerest kann bei der Einwirkung von Schwefel 
siure auf die Cinchoninsiiure entweder in den Pyridin- oder in den 
Benzolkern eingetreten sein; die Frage, in welehen von beicden 
Kernen die Substitution stattgefunden hat, haben wir dureh die 


Oxydation der ~ Oxicinchoninsaure 


inittelst iibermangansauren Kali’s entschieden. Falls der Ersatz 
(es Wasserstoff im Pvyridinkern stattgefunden hat, war eine 
Oxypyvridintricarbonsiure zu erwarten, im anderen Falle 
war die als Oxyeinchomeronsiiure besehriebene Py ridin- 
tricarbonsiiure zu gewiirtigen. 

Der Versuch ergab Oxveinchomeronsiiure, fiir die, seit 
sic als Pyridintricarbonsiiure ' erkannt wurde, der Name 
wohl nicht recht passend ist, daher wir die Benennung Carbo- 
cinchomeronsiiure vorsehlagen. 

Der Versuch wurde in folgender Weise ausgefiilirt: 

10 Grm. der trockenen z Oxyeinchoninsiiure wurden in ver- 


viiunter Kalilauge neutralisirt und auf ungefihr 1! , Liter verdiinnt. 


| Weidei und Schmitt, Skraup, Hogewerft & Van Dorp. 


(5° 
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Wihrend die Lisung im Sieden ist, triigt man so lange partien- 
weise tibermangansaures Kali (der Gehalt der Chameleonlisung 
war vorher ermittelt worden) ein, bis dasselbe nicht mehr zersetzt 
wird. Der Verbrauch an diesem war im vorliegenden Falle 
46°1 Grm. Die Theorie wiirde 44°5 Grm. verlangen, wiihrend fiir 
die Entstehung von C,H,NO, 50°1 Grm. Kaliumpermanganat 
erforderlich gewesen wiiren. ! 

Das Filtrat vom ausgeschiedenen Braunstein haben wir 
genau mit verdiinnter Salpetersiure neutralisirt und auf ein 
kleines Volum gebracht, hierauf die Siiure mit Bleiessig gefiillt. 
Der Niederschlag gab nach dem Zerlegen ein Filtrat, das bei 
angemessener Concentration die Siure abschied, welche mit 
Eisenvitriol eine blutrothe Reaction gab, kurz in allen Eigen- 
schaften mit der Carbocinchomeronsiure tibereinstimmte. 

Die Identitiit der vollkommen gereinigten Siiure wurde auch 
durch die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz bestiitigt. 

[. 0}:2772 Grm. Substanz gaben 0°4623 Grim. Kohlensiiure und 

0-0648 , Wasser. 

I]. O-2880 , ~=Substanz gaben 17:4 CC. Stickstoff bei 17-4°C. 

und 754°8 Mm. 


In 100 Theilen: 


i CoH,NO, 
a . 45°48 — 45°99 
ha 2-4? — 2356 
| panier — G86 6°63 


Die Krystallwasserbestimmung ergab: 


[. 03127 Grm. Substanz verloren bei 100 C.0°0355 Gr. Wasser. 
I. 03237. ,, ; . 2g) SBT ' » 
( Die Bildung einer Pyridintricarbonsiure aus Oxycinchomeronsiiure 
iuiisste nach der Gleichung: 
3C,, H,NO.4-16KMn0 ,4-5H,0 = 16K HO-4-16MnO,4-6C0,4+-38C cH; NO, 
Oxycinchoninsiiure Pyridintricarbonsaure 
erfolgen, wiihrend eine Oxypyridintricarbonsiiure im Sinne des folgenden 
Schemas stattfinden miisste: 
C,,,H;NO.4+-6K MnO ,4-2HLO = 6K HO4-6MnO,4-2C0,4-CoH, NO; 
Oxypyridintricarbonsiure. 





S- 
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In 100 Theilen: 


I U CH,NO,+1,,H,0 
—_— os ~~ ee , _ i, i —-” 


oe 11°52 1-03 11:3 
Aus dem Resultate des Oxydationsversuches liisst sich nun 
mit Bestimmtheit folgern, dass die « Sulfocinchoninsiiure den 
Schwefelsiiurerest, diez Oxycinchoninsiiure und das « Chino- 


phenol die Hydroxylgruppe im Benzolkern enthalten miissen. 





Nach der K 6rner’schen Chinolinformel sind sieben Chinolin- 
monocarbonsiiuren zu erwarten, von welchen jede wieder sechs 
Monosulfosiiuren, respective Oxysiiuren geben miisste. 

Von den also méglichen 42 Oxycehinolincarbonsiiuren sind 
jetzt zwei bekannt, und zwar die Oxyeinchoninsiiure Kénigs ' 
ind unsere « Oxycinchoninsiiure, wahrscheinlich jedoch ist nach 
einer Mittheilung Kretschy’s* auch die Kynurensiiure als eine 
solche Siiure zu betrachten. 

Die Verschiedenheit der Oxy- und « Oxysiiure geht aus 


Folgendem hervor: 





Oxycinchoninsiure t Oxycinchoninsiiure 
Krystallform Kurze sterntOrmige Kleine seidenglinzende 
oder lange teine ver- — lichtgelb gvetirbte Pris- 


filzte turblose Nadeln meh. welche eln Mole 
kii! Wasser enthalten. 


Schmelzpunk: 27—2S0" 255 —256 
Wasser in siedendem Wasser In siedendem Wasser 
schwierig lOslich schwer léslich. 
CSSILSAULCS illt ein griinlich weis- Fallt die LOsung derSiiure 
Kupter ses Kuptersalz, wel- in gelbgriinen Flocken. 


ches aus Wasser in 
hellgriinen Niicdel- 
chen krystallisirt 


salpetersaures — Bringt in der Lésung der 
Silber Sar eimen evelblich - U- 


‘halten 2even 


tiirbten krystallinisehen 
Niederschlag hervor. 


Ve 


Misenchiovid keine Farbenveaction Erzeugt eine grime Fiir 

bung, die aut Zusatz von 
KOhlensauremNatron ins 
Schwirzliche iiberg 

beri. Ber, 1879. 99. 

Berl. Ber. 1879. 1605. 

Eine kleine Probe von Oxycinchoninsdure nach der Vorsehriit 

\dOnigs dargestellt, besass den angegebenen Schmelzpunkt. 
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S68 Weidel u. Cobenzl. Ueber Derivate der Chinchoninsiiure ete. 


Von den sieben verschiedenen Oxychinolinen, welche unter 
Kohlensiureabspaltung aus den 42 Oxysiiuren hervorgehen miissen, 
ist die von uns als « Chinophenol bezeichnete Substanz der erste 
Repriisentant. 





Wird auf die Monosulfocinchoninsiiure neuerdings Schwetel- 
siiureanhydrid bei 240° einwirken gelassen, so erfolgt die Bildung 
einer Disulfosiure, wie aus der Untersuchung eines Barytsalzes 
derselben hervorgeht. Bemerkenswerth ist, dass die Bildung einer 
solehen Disulfosiure nicht stattfindet, wenn man die mit Cincho- 
ninsiiure, Phosphorsiiureanhydrid und Vitriolé! gefiillten Réhren 
gleich anfangs bei dieser Temperatur behandelt. 

Vielmehr entsteht hierbei als Hauptproduct die von uns 
beschriebene « Monosulfocinchoninsiiure, daneben bildet sich eine 
von dieser verschiedene, in Wasser leicht lésliche Siure von 
eleicher Zusammensetzung. 

Die Bearbeitung dieser letzteren, sowie die der Disulfosiure 
und der vom Pyridin sich ableitenden Sulfosiiuren behalten wir 
uns vor. 





asst man die Resultate unserer Untersuchung zusammen. 
so ergibt sich: 

I. Durch die Einwirkung von Schwefelsiiure und Phosphor- 
siiure auf Cinchoninsiiure bei 180° entsteht die « Monosulto- 
cinchoninsiiure. 

2. Dureh Auswechslung des Schwefelsiiurerestes gegen die 

OH-Gruppe entsteht eine Oxycinchoninsiiure. 

3. Die Oxyeinchoninsiiure spaltet bei hoherTemperatur Kohlen- 
siiure ab und gibt ein Oxyproduct des Chinolins das « Chino- 
phenol. 

t. Der Eintritt der Sulfogruppe in die Cinchoninsiiure erfolgt 

im Benzolkern, da die « Oxycinchoninsiiure bei der Oxy- 

dation eine Pyridintricarbonsiiure liefert. 











Uber die Bildung von Carboxytartronsaure aus Brenz- 
katechin und die Constitutionsformel des Benzols. 


Von L. Barth. 
(Aus dem I. Wiener Universititslaboratorium. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. November 1880.) 


Bekanntlich hat vor cirea zwei Jahren Herr Dr. Max Gruber’) 
in meinem Laboratorium die Einwirkung von Salpetrigsiiure- 
anhydrid auf Protokatechusiiure eingehend studirt, und ist zu 
dem bemerkenswerthen Resultate gelangt, dass sich neben ver- 
schiedenen Nitroproducten, Kohlensiiure und Oxalsiiure, bei dieser 
Reaction eine merkwiirdige, sehr sauerstoffreiche und wenig 
bestiindige Siiure bilde, die Carboxytartronsiiure genannt wurde, 
und deren Absecheidung vornehmlich in Form des schwerléslichen 
sauren Natronsalzes gelang. Durch sorgfiltige und wiederholte 
Untersuchungen wurde festgestellt, dass ihr die Formel C,H,0, 
zukomme, dass sie dreibasisch, und das saure Natronsalz der- 
selben nach C,H,Na,O,+3H,O zusammengesetzt sei. Beim 
Erhitzen dieses letzteren Salzes spaltete sich glatt Kohlensiure 
ab und es entstand neutrales tartronsaures Natron. 

Die Bildung einer dreibasischen Siure mit vier Kohlenstoff- 
atomen aus Protokatechusiiure war eine auffallende Erscheinung, 
und mit Zugrundelegung der gewéhnlichen Benzolformel nur 
dann leicht zu erkliiren, wenn man die Annahme machte, es 
werde bei der genannten tief greifenden Reaction die Carboxyl- 
gruppe der aromatischen Siiure nicht abgespalten. Diese An- 
nahme sehien mir so unwahrscheinlich, dass ich den Versuch 
nicht fiir tiberfliissig hielt, auch das Brenzkatechin in analoger 
Weise mit N,O, zu behandeln, weil bei diesem durch Kohlen- 
siiureverlust aus der Protokatechusiiure entstehenden Dihydroxyl- 





1 Sitzb. d. Wien. Akad. Bd. LX XIX. IL Abth. Jainner-Heft 1879. 
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870 Barth. 


benzol, die Carboxylgruppe der genannten Siiure in Bezug aut 
die Bildung von Carboxytartronsiiure nicht mehr in Betrael; 
gezogen werden konnte. Entstand letztere auch aus Brenzkatechin, 
so war experimentell bewiesen, dass das Carboxyl bei der Ent- 
stehung von Carboxytartronsiiure keine Rolle spiele, letztere also 
aus einem Benzolderivate ohne kohlenstoffhiiltige Seitenkette 
sich bildete. 

Der Versuch hat nun gezeigt, dass bei der Einwirkung von 
Salpetrigsiiureanhydrid auf Brenzkatechin in analoger Weise, 
wie dies Gruber bei der Protokatechusiure beobachtete, Carboxy- 
tartronsiiure erzeugt wird. 

Die Austfiihrung der Reaction geschieht ganz ihnlich wie in 
der Eingangs citirten Abhandlung angegeben ist, nur fand ich es 
vortheilhaft, mit geringeren Quantitiiten (cirea 8 Grm. Brenz- 
katechin in 100—120 Ce. Ather gelést) zu arbeiten. Das salpetrig- 
saure Gas passirte zuniichst eine leere Flasche, bevor es in die 
eisgekiihlte, ditherische Lésung eintrat. Der Kolben, in dem sicli 
letztere befand, war mit einem zweiten verbunden, in dem sich 
starkes Barytwasser in geniigender Menge befand, und von da 
wurde das entweichende Gas in Wasser geleitet, in einer Weise, 
die auch das Auffangen desselben in Cylindern gestattete. Bemer- 
kenswerth ist, dass auch bei sehr raschem Strome der braun- 
rothen, salpetrigen Diimpfe, das aus der relativ unbedeutenden, 
kaum 5-—4 Cm. hohen dtherischen Lésung austretende Gas stets 
vollkommen farblos ist, die Umwandlung desselben also momentan 
und quantitativ eine vollstindige ist. 

Die Farbe der Lésung geht alsbald ins Briiunliche iiber, 
nach liingerem Einleiten wird sie tief dunkelbraun, und am 
unteren Ende des Zuleitungsrohres finden sich nach einiger Zeit 
braunschwarze Massen ausgeschieden. Das Barytwasser bleibt 
anfangs klar, spiter beginnt es sich etwas zu triiben, aber erst 
nachdem die Einwirkung der salpetrigen Siiure tiber eine Stunde 
eedauert hat, findet eine reichlichere Ausscheidung von kohlen- 
saurem Baryt statt. Letztere vermehrt sich dann zusehends, und 
wenn nach etwa zwei- und einhalb- bis dreistiindigem Einleiten die 
Operation unterbrochen wird, so sind sehr betriichtliche Mengen 
dieses Salzes gebildet. Offenbar tritt erst in dieser Phase haupt- 
siichlich die Sprengung des aromatischen Kernes ein, 











Uber d. Bildung v. Carboxytartronsiiure aus Brenzkatechinete. 3¢1 


Ein iiusseres Merkmal fiir die Beendigung der Reaction ist 
in diesem Falle ebenso wenig wie in dem analogen bei der Proto- 
katechusiiure zu bemerken, und es konnte nur beiliiufig und 
empirisch obengenannte Zeitdauer des Versuches bestimmt 
werden, bei der erfahrungsevemiiss die reichste Ausbeute erhalten 
wurde. Diese Zeit ist natiirlich abhiingig von der Menge des 
eingeleiteten salpetrigsauren Gases, und bezielt sich im ange- 


eebenen Falle und fiir die genannte Brenzkatechinmenge aut 


Anwendung eines continuirlichen, ziemlich starken Stromes. Das 
entweichende Gas ist, wie gesagt, vollkommen farblos, und 
besteht, abgeschen von etwas mitgerissenem Atherdampte, nur 
aus Stickoxyd, Nach Unterbrechung des Einleiteus wird die 
‘itherische Lésung mit cirea dem dreifachen Volumen, in Eis 


vekiihlten Wassers ausgeschiittelt, wobei massenhatt salpetriges 


Gas entweicht, der Ather mittelst des Scheidetrichters von der 


entstandenen braunen. wiisserigen Lésung getrennt, und letztere, 
wenn néthig, zur Entfernung geringer Mengen schmieriger, dunkler 
Flocken durch ein Leinwandfilter gegossen. Sodann wird ebentalls 
in Kis gekiihlte Sodalésung zugesetzt, bis die Reaction der Fliis- 
sigkeit nur mehr sehwach sauer ist. Nach sehr kurzer Zeit 
beginnt die Ausscheidting eines pulverigen, Krvstallinischen 
Niederschlages, der nach etwa fiinfzehn Minuten aut einem Filter 
eesammelt und gut mit eiskaltem Wasser gewaschen wird. Es ist 
schwer, denselben vollkonnnen weiss zu erhalten. Gewoéhnlich 
zeigt er einen Stich ins Gelbliche, nur bel weniger gut gelungenen 
Operationen ins Briiunlichgelbe. Durch langes Stehen im Vacuum 
liber Schwefelsiiure wird er namentlich im ersteren Falle fast 
vollkommen weiss, wiihrend sich die Schwefelsiiure gelb firbt, 
ein Zeichen, dass die Verunreinigung von einer fliichtigen orga- 
nischen Substanz herriilirt. 

Die diusseren Eigenschaften, sowie die Analyse zeigten, dass 
er das von Gruber beschriebene saure Natronsalz der Carboxy- 
fartronsiiure ist. 

I. 03306 Grm. im Vacuum getrockneter Substanz gaben 

0-2192 Grm. Kohlensiiure und 0-O990 Grm. Wasser. 


Il. 04706 Grm. im Vacuum getrockneter Substanz gaben 
02499 Grm. Natriumsulfat. 
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fil. 05108 Grm. im Vacuum getrockneter Substanz gaben 
(2739 Grm. Natriumsulfat. 


Berechnet tiir 


In Procenten gefunden C,H,Na,0, + 3H,0 
ee  - SN 
I II Il 
©. suvsdB lO 18-32 
 nsce Otte 3°05 
Na.... — 17°20 17°37 17°55 


Suspendirt man das Salz in Wasser und erwiirmt, so beginnt 
bei etwa 60° die Entwicklung feiner Bliischen von Kohlensiure 
und die Zersetzung vollendet sich in kurzer Zeit, ohne dass die 
Temperatur tiber 80° gesteigert werden mtisste, unter starkem 
Schiiumen, wiihrend zugleich eine klare Lisung entsteht. Diese 
mit etwas Thierkohle geschiittelt, filtrirt und eingedampft, 
erstarrt zu einer farblosen Gallerte. Beim weiteren Trocknen bei 
140°—150° erhilt man ein weisses Salz — tartronsaures Natron. 


O-4015 Grm. getrocknete Substanz gaben 0:5511 Grm. 
schwefelsaures Natron. 


Berechnet fiir 


In Procenten gefunden C.H,Na,0; 
"7 ee a . — a 
Osea 28-3 25°04 


Fallt man die entfirbte Lésung des tartronsauren Natrons 
mit Bleiacetat, zersetzt den Niederschlag mit Schwefelwasser- 
stoff und concentrirt im Vacuum, so erhilt man nach gehériger 
Concentration eine Ausscheidung von farblosen, verwachsenen, 
kleinen Prismen, die alle Eigenschaften, Schmelzpunkt und die 
Zusammensetzung der Tartronsiiure zeigen. 


0°35301 Grm. der bei 100° getrockneten Substanz gaben 
0-3612 Grm. Kohlensiiure und 0-0972 Grm. Wasser. 


Berechnet fiir 


In Procenten getunden C,H,0; 
Se na — OS 
C.....29°84 30°00 
ee | 3°33 





'* »: 1 ee ° » m7 6) 
Uber d. Bildung v. Carboxytartronsiure aus Brenzkatechinete, O49 


Beim Erhitzen iiber 100° gibt die Siiure nochmals Kohlen- 
siure und Wasser ab, und hinterliisst das bekannte Glycolid. 

In einem Falle wurde auch die beim Erwiirmen mit Wasser 
sich aus dem carboxytartronsauren Natron entwickelnde Kohlen- 


siiure quantitativ bestimmt. 


1°3492 Grn. iiber Schwefelsiiure getrockneten Salzes gaben 


(9256 Grm. Kohlensiiure. 


hed sent @ 


In Procenten gefunden 


Nach der Zersetzungsgleichung:  C,H,Na,O.-- 5H,0= 
=C,H,Na,O, + CO, + 3H,O berechnen sich 16°79 Procent 
K ohlensiiure. 

Wie man sieht, stimmen siimmtliche analytische Daten 
vollkommen mit denjenigen iiberein, welche Gruber bei seinem 
aus Protokatechusiiure erhaltenen Producte gefunden hat. 

Fiir die Aufstellung obiger Formel war ausser dem analy 
tischen Befunde, die Zersetzung des Salzes in héherer Temperatur, 
speciell die Abgabe der, nach der angenommenen Zusammen- 
setzunge ertorderlichen Menge von Kohlensiiure und Wasser, und 
die Hinterlassung der entsprechenden Quantitit neutralen tartron- 
siuren Natrons massgebend. 

Da es Gruber nicht gelungen war, ein anderes Salz der 
Carboxytartronsiiure darzustellen, so konnte der Kinwand erhoben 
werden, das sogenannte carboxytartronsaure Natron sei ein 
Doppelsalz yon saurem kohlensauren und saurem = tartronsauren 
Natron mit zwei Mol. Wasser. Eine soleche Doppelverbindung 
musste bei der Analyse und bei der Zersetzung in der Wiirme 
venau dieselben Zahlen liefern, wie die genannte Verbindung, 
denn: C,H,NaO. + CHNaQ, -+- 2H,O=C,H,Na,O, + 3H,O und 
nach der Zerlegunge konunte nur neutrales tartronsaures Natron 
librig bleiben. 

[ch habe nun zwei Versuche angestellt, welche klar beweisen, 
dass dieser Einwand nicht stichhiiltig ist, dass vielmehr das oben 
venannte Salz wirklich das einer eigenthiimlichen Siiure, der 
Carboxytartronsiiure sel. 








a ee 


2 en ee 





— 
iy, 


eee oe 


ki 
i 
bis 
OW 
?; 











Barth. 


Zuniichst wurde eine Lésung von saurem_ tartronsauren 
Natron hergestellt durch Vermischen von neutralem Salz mit der 
berechneten Menge freier Siiure. Dieser in Eis gekiihiten Lésung 
wurde nun eine entsprechende Quantitiit von doppeltkohlensaurem 
Natron, in eiskaltem Wasser gelést, zugesetzt, und das Ganze 
in der Kilte stehen gelassen. Es trat hiebei, auch nach stunden- 
gar Aus- 


« 


langem Stehen, nicht die geringste Triibung oder 
scheidung emes Niedersechlages ein. 

Dann wurde probeweise die wiisserige Lésung des urspriing- 
lichen Reactionsproduetes statt mit kohlensaurem Natron, mit 
verdiinntem, reinen Atznatron beinahe neutralisirt, und dabei 
in gleicher Weise wie friiher mit Sodalésung, die krystallinische 
Ausscheidung von carboxytartronsaurem Natron erhalten. Es ist 
dabei nur zu bemerken, dass man mit dem Zusatze von Atznatron 
sehr vorsichtig sein muss, denn schon ein geringer U bersehuss 
desselben verhindert die Fillung; leichter und sicherer entsteht 
diese bei Anwendung des Carbonats. Eine Natronbestimmung 
zeigte die Identitiit. 

0:4954 Grm. iiber Schwefelsiiure getrockneten Salzes gaben 
00-2640 Grm. Natriumsulfat; d. i. in Procenten: 


berechnet fiir 


Gretunden C,H, Na,O0; + 50,0 
—— —— a i n ‘at j 
Na...17°236 17 -°D5 


Was die Ausbeute betrifft, so erhielt ich in der Regel iiber 
40 Proc. des verwendeten Brenzkatechins, an wasserhaltigem 
carboxytartronsauren Natron, manchesmal 50, und einmal sogar 
56 Procent. 

Ich habe mich ferner bemiiht, das Salz zu trocknen, um 
weitere Beweise fiir die Richtigkeit der angefiihrten Formel zu 
sammeln. In der That gelingt es durch tagelanges Erwiirmen 
hei 8O—90° zwei Mol. Wasser zu entfernen, wihrend das dritte, 
fester gebunden, noch zuriickbleibt. 

0°4875 Grm. iiber SH,O, getrockneter Substanz verloren 
bei 80°—90° 00-0697 Grm. Wasser. 

Getunden in Procenten Berechnet tiir 2 Mol. 


ae Se —_ ae 


H,O...14°31 13-74 
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Uber d. Bildung v. Carboxytartronsiiure aus Brenzkatechin ete. 


0-4160 Grin. der so getrockneten Substanz gaben O°2657 Na- 
triujmsultat. 


Berechnet tir 


Getunden in Procenten C,H Na,O, 4-H,O 
a a ‘aj en ee 
Na....20°65 20-35 


{ 


Erhitzt man dann hoéher, so beobachtet man eine langsam 
fortschreitende, weitere Abnahme des Gewichites. Dieses bleibt 
endlich nach mehrstiindigem Erhitzen aut 120° constant. Dabei 
zeigte es sich, dass schon vollstiindige Zersetzung eingetreten 
war. Der Riickstand ist reines, neutrales tartronsaures Natron.* ) Die 
eefundenen Zahlen dienen als Beleg. 

O°4205 Grm. urspriinglichen Salzes verloren bei 120° durch 
cirea 10 Stunden getrocknet O° 1560 Grin. 

Berechnet nach der 


Gleichung 


Getunden CH, Na,O-4+-3H,0 
in Proeenten CH Nai; CO, + 3H0 
a — _— ee 
CAR, ~~ Ls nk as 37°12 37°40 


Dieselbe Substanz hinterliess 0°2643 Grm. Riiekstand. Naeh 
obiger Gleiehung iniisste derselbe betragen O:2631 Grim. 

Dieser Riickstand erwies sich in der That als troeckenes 
tartronsaures Natron, denn er lieferte 0°2259 Grim. SNa,O,, d. i. 
in Procenten: 


Berechnet tir 


Gefunden C.H,Na,O,; 
_ — — i 
Na....2¢°66 IS -OF 


Ich habe oben erwiihnt, dass das aus Brenzkatechin erzeugte 
carboxytartronsaure Natron nicht ganz weiss erhalten werde, 
sondern auch bei gelungenen Operationen einen Stich ins Gelb- 


Erhitzt man im Wasserbade, also bei cirea 99°, so geht zuerst 
ebenfalls Wasser fort, aber nach mehrtiigigem Trocknen betrigt die 
Cewichtsabnahme, ohne dass irgend eine scharfe Grenze beobachtet werden 
konnte, mehr als fiir 3 Mol. Wasser berechnet ist und nach mehrwéchent- 
‘icher Dauer des Versuches, besteht der Riickstand ebenfalls nur mehr aus 


fartronsaurem Natron. 
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liche besitze, ja nach Umstiinden auch noch etwas dunkle; 
gefirbt sei. Nach mehrfachen Versuchen ist es mir gelungen, eip 
Verfahren zu finden, nach welchem auch unreines Salz sehne|! 
und vollkommen gereinigt, und in ganz farblosen mikroskopischen 
Prismen erhalten werden kann. 

Man suspendirt zu dem Behufe das urspriingliche, gefiirbte 
Salz in Wasser von nahe 0°, und fiigt dann vorsichtig kalte, ver- 
diinnte Salzsiiure unter Umriihren hinzu, bis die Auflésung erfolg: 
ist. Dabei entweicht keine Spur von Kohlensiiure. Man_ filtrirt 
dann rasch in der Kiilte von geringen Mengen briiunlichgelber 
Flocken und neutralisirt das sehr wenig gefiirbte Filtrat wieder 
anniihernd mit Sodalésung. Sofort beginnt die Abscheidung des 
schwerléslichen Natronsalzes, die nach kurzer Dauer beendet ist. 
Der Niederschlag, filtrirt und gewaschen, ist rein weiss und zeigt 
iiber Schwefelsiiure getrocknet genau die Zusammensetzung der 
urspriinglchen Verbindung. 

O-4777 Grm. Substanz gaben 0°2557 Grin. SNa,O, ; 


Getuden in Procenten Berechnet 
_ We" ee. ee 
| ad ‘ — ~~ - 
17°34 17°55 


Nach diesen Erfahrungen musste die reine Carboxytartron- 
siiure auch in kalter wiisseriger Lésung neben NSalzsiiure. 
wenigstens dureh einige Zeit haltbar sein, und darauf gestiitzt 
versuchte ich die Darstellung eines Barytsalzes, die auch wirklich 
velang. 

Neutraler carboxytartronsaurer Baryt. Befolgt man 
das zur Reinigung des Natronsalzes beschriebene Verfahren, 
neutralisirt aber die salzsaure Lésung bei Luftabschluss mit 
klarem Barytwasser, so fillt ein voluminéser, weisser Niederschlag 
heraus, der ebenfalls bei méglichstem Abschlusse der Luft filtrirt 
und gewaschen wird. Nach dem Trocknen iiber Schwefelsiiure 
wird er pulverig und erscheint unter dem Mikroskop undeutlich 
krystallinisch. Trocknet man denselben bei 100° bis zur Gewichts- 
constanz, so hat er die Zusammensetzung C,Hba,O, + 1' ,H,0. 

Die Analyse gab folgende Zahlen: 

[. 02494 Grmm. bei 100° getrockneter Substanz gabenO:1148 Grm. 
Kohlensiiure und 0-0268 Grm. Wasser. 











Uber d. Bildung vy. Carboxytartronsiure aus Brenzkatechinetc, O44 


Il, 03246 Grm. Substanz gaben O:2908 Grn. schwetelsauren 
Baryt. 
(I. O-2520 Grm. Substanz gaben 0:2254 Grm. schwetelsauren 
Barvt. 
Berechnet fiir 
Grefunden in Procenten C,Hba,O;-4- 14/,,H,0 


——_— i  — — 
[ I] It] 
CO ...012°0D — 12-20 
: eae oe eae — 1-O] 
Ba.... — 682-68 62-25 D2 +22 


Dieses Salz verliert bei h6herer Teimperatur weiter getrocknet 
sehr allmiilig Wasser, erst nachdem es durch zwei Tage bei 
215—220° erhalten worden war, blieb das Gewicht vollkommen 
constant. Die Wiigungen des so getrockneten Salzes miissen im 
verschlossenen R6hrehen ausgefiihrt werden, da dasselbe unge- 
mein leicht und rasch Wasser anzieht. Die Analyse zeigte, dass 
es die wasserfreie Verbindung: ist. 

0:5320 Grm. des bei 100° getrockneten Salzes verloren bei 
21 0—220° 00218 Grin. Wasser. 


Berechnet tiir 
Getunden in Procenten 11 HO 
——e ee ~... ee 
HO... .6°57 6:86 
1. 03102 Grm. des bei 220° getrockneten Salzes  gaben 
O-1530 Grm. Kohlensiiure und 0-013 Grm. Wasser. 
Il. O2705 Grm. des bei 220° getrockneten Salzes gaben 


O2594 Grm. schwefelsauren Baryt. 


Berechnet tiir 


Gefunden in Procenten C HBa.0- 
¥##— = a et 

I II 
C ies te 13°10 
H.... Q°49 caine ()- 27 
sy 06°58 D6*O7 


Die Gewinnung des beschriebenen Barytsalzes in reiner Form 
aus der wiisserigen Lésung des urspriinglichen Reactionsproductes 
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war nicht médglch, weil diese Lisung stets neben Carboxytar- 
tronsiiure etwas Oxalsiiure enthiilt. 

Versuche, andere Salze der Carboxytartronsiiure zu erhalten, 
waren bisher ohne Erfolg. Leitet man trockenes Ammoniak iiber 
das saure Natronsalz, so findet auch nach mehreren Stunden 
keine Gewichtszunahme statt, das Natronsalz ist vollstiindig 
unveriindert geblieben. Ein neutrales Natronsalz darzustellen, ver- 
suchte ebenfalls schon Gruber dureh Lésen des sauren Salzes 
in Natronlauge. Dies gelang ihm in der Kiilte nicht und daher 
wurde der Versuch als gescheitert betrachtet. Ich habe meines- 
theils gefunden, dass das unlisliche Natronsalz sich bei Zimmer- 
temperatur in reiner, missig starker Natronlauge nach einigen 
Stunden, besonders wenn man hie und da schiittelt, ganz klar aut- 
list. Fillt man diese Lésung, die natiirlich keine Kohlensiiure aus 
der Luft angezogen haben darf, mit einem Uberschuss von abso- 
lutem Alkohol, so fillt ein voluminéser Niederschlag heraus. Von 
seiner Analyse wurde jedoch abgesehen, da mich ein specieller 
Versuch belehrte, dass in der alkalisehen Lisung kein carboxy- 
tartronsaures Salz mehr enthalten sei. Siiuert man diese, nachdem 
sie in Eis gestellt war, vorsichtig mit verdiinnter, kalter Salzsiure 
an,so beobachtet man niemals die Ausscheidung des urspriinglichen 
sauren Salzes, ebenso wenig, wenn man eine stiirker angesiiuerte 
Lésung mit Soda wieder beinahe neutralisirt. Die Carboxytartron- 
siiure muss also unter der Einwirkung tiberschiissigen, wiisserigen 
Atznatrons schon bei gewohnlicher Temperatur zersetzt werden. 
In welecher Weise, kann ich allerdings vorliiufig nicht an- 
geben. 

Trotzdem scheint mir durch Gruber’s und meine Unter- 
suchungen die Existenz dieser unbestiindigen, sauerstoffreichen 
Verbindung, die nach der gewéhnlichen Nomenclatur als eine 
vieratomig-dreibasische Siiure, also als eine niedrigere Homo- 
loge der Citronensiiure anzusprechen ist, hinreichend fest- 
gestellt. 


Fasst man nun die Bildung einer 4 Kohlenstoffatome 
enthaltenden, dreibasischen Siiure, deren Constitution nicht 
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yweitelhaft sein kann, aus Brenzkatechin ins Auge, so bieten sich 
wur Erklirung dieser Bildung nur zwei Annahmen. 


1. Der Benzolkern wird durch die fortgesetzte Einwirkung 


der salpetrigen Siure gesprengt, cin Rest von C, nimmt am 
mittleren C-Atome noch ein C-Atom aut, und zugleich werden alle 
Endkohlenstoffe in Carboxyle verwandelt. ') Es miisste also die 
Bildung der Carboxytartronsiiure dureh einen Aufbau aus ein- 
facheren Resten, mit einem Worte, durch eine Synthese geschehen, 
wihrend doch der ganze Process ein deutlicher Zersetzungsprocess 
ist, wie die massenhatte Bildung von Kohlensiiure und auch das 
Auttreten der Oxalsiiure beweist. Die Synthese iniisste sich unter 
ungiinstigen Bedingungen, bei einer dem Nullpunkte nahen 
Temperatur und ohne die unterstiitzende Anwesenheit einer Base 
vollziehen, und es erscheint mehr als unwalirscheinlich, dass sich 
ein so labiler, leicht zersetzlicher Kérper unter diesen Verhiilt- 
nissen, erst aus Bruchtheilen zusammensetze. Synthesen dieser 
Art sind bis jetzt wenigstens nicht bekannt. Oder aber: 

2. Der Benzolkern zerfillt, aber das mittlere Kohlenstoftatom, 
weleches mit drei andern durch Oxydation in Carboxyle ver- 
wandelten Kohlenstoffatomen verbunden ist, hat diese Bindungen 
schon im Benzolkern; die Carboxytartronsiiure ist ein Zwisehen- 
produet, dessen Bildung unter der fortgesetzten, oxydirenden 
Kinwirkung der salpetrigen Siure leicht erkliirlich ist, sie wird 
nicht durch Aufbau, sondern durch Abbau erzeugt, und nur so, 
scheint mir, liisst sich ihre Entstehung ungezwungen deuten. 

Nimmt man aber im Benzol ein Kohlenstoffatom mit drei 
anderen verbunden an, so folgt aus den bekannten Thatsachen, 
dass man diese Annahme auch fiir die anderen fiinf Atome machen 
muss dass im Benzol also nicht drei doppelte und drei einfache, 
sondern neun einfache Bindungen vorhanden sind, mit einem Wort, 
dass wir die Ringformel verlassen, und zur sogenannten Prismen- 
formel, oder einer anderen, dieselben Bedingungen, wie letztere, 


erfiillenden, iibergehen miissen. 


| Es ist selbstverstiindlich, dass man auch sagen kénnte, von dem 
Rest, der 3 C-Atome enthiilt, werdeu die Endkohlenstoffe durch Oxydation 
it Carboxyle verwandelt, und zugleich am mittleren C ein eben sich bil- 


dendes Carboxyl addirt. 
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Der experimentelle Theil vorstehender Arbeit war beinahe 
abgeschlossen, als im Juli d. J. eine Abhandlung von Thomsey 
erschien, ' in welcher er bemerkte, dass, die Richtigkeit seine; 
Theorie vorausgesetzt, ,es miéglich sein werde, auf thermo- 
chemischem Wege einen wesentlichen Beitrag zur Frage iiber 
die Constitution isomerer Kohlenwasserstoffe, in allen denjenige) 
Fallen zu geben, wo die Isomerie aus einer ungleich grossen An- 
zahl von Bindungen entspringt“, und ferner, dass die bisherigen 
Untersuchungen fiir die Annahme zu sprecben scheinen, dass im 
Benzol neun einfache Bindungen vorkommen. Im October erschien 
dann eine weitere Mittheilung, * in welcher er nach seiner Aut- 
fassung, aus seinen Untersuchungen den Schluss zieht, dass die 
letztere Annahme gerechtfertigt sei. 

Meine Untersuchungen, von ganz anderen Gesichtspunkten 
ausgehend, und auf rein chemischem Wege sich haltend, fiihren 
zu demselben Schlusse und priicisiren denselben dahin, dass beim 
Benzol in der That der einfachste Fall, wie ibn Thomsen nennt, 
bei welchem neun einfache Bindungen mdglich sind, angenommen 
werden muss, niimlich der, dass jedes Kohlenstoffatom mit drei 
anderen verbunden ist. 

Diese neuerlich gefundenen Resultate zusammengenommen 
mit den Einwiinden, die schon friiher und mehrfach gegen die 
Ringtormel des Benzols erhoben worden sind, weisen daraut 
hin, dass die schon seit langem von Ladenburg vertheidigte 
Prismentormel, als vorderhand entsprechendster Ausdruck fiir die 
Constitution des Benzols anzusehen ist. 

[ch bemerke zum Schlusse, dass bei der, in angegebener 
Weise durchgefiihrten Reaction von salpetriger Siiure aut Brenz- 
katechin, sich auch nitrirte Producte in nicht sehr erheblicher 
Menge bilden, respective der weiteren Umwandlung entgangen 
sind, die theils im Ather zurtickbleiben, theils in die Wiisserige 
Lisung tibergehen, deren niihere Untersuchung aber vorderhand 
nicht im Plane dieser Arbeit lag. 

Endlich ftihre ich noch an, dassich auch andere hydroxylirte 
Benzole, und zwar zuniichst Phenol und Pyrogallussiiure der Ein 


1 Berl. Ber. 1880, S. 1388—1391. 
2 Berl. Ber. 1880, S. 18U8—1811. 











Uber die Bildung von Carboxytratronsiiure ete. 53] 


wirkung der salpetrigen Siure, unter den beim Brenzkatechin 
beschriebenen Modalitiiten unterworfen habe, in beiden Fiillen 
aber die Entstehung von Carboxytartronsiiure nicht beobachten 
konnte. Pyrogallussiiure namentlich wird bei liingerem Einleiten 
(es salpetrigsauren Gases zum grossen Theile verbrannt. Unter- 
bricht man aber die Einwirkung friiher, so erhiilt man ver- 


schiedene Kérper als Reactionsproducte, von denen ich in der 


folgenden Notiz vorliufig nur einen, der in grisster Menge 
entsteht, leicht zu reinigen ist, und meines Wissens bis jetzt nicht 
bekannt war, beschreiben will. 
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Notiz tiber Mononitropyrogallol. 
Von L. Barth. 
(Aus dem I. Wiener Universitats-Laboratorium. ) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 18. November 1886.) 

Leitet man in iitherische, in Kis gekiihlte Pyrogallussiiure- 
lisung (20—30 Gr. Pyrogallussiiure 250—55U cei. Ather) so 
lange einen Strom von salpetriger Siiure, bis vorgeschlagenes 
Barytwasser deutliche Triibung zu zeigen beginnt, was je nach 
der Stromstiirke in 1—1'/, Stunden geschieht, und hort dann mit 
dem Einleiten auf, so zeigt sich der Ather dunkelbraun gefiirht 
und enthilt eine Anzahl von Derivaten gelést, wiihrend sich eine 
fast schwarze, amorphe Masse am Boden des Kolbens und an der 
Entwicklungsréhre abgeschieden hat. Das entweichende Gas ist 
vollkommen farblos und besteht aus Stickoxvd. 

Man bringt dann in den Kolben eiskaltes Wasser (etwas 
mehr als das Volumen des Athers betriigt), und schiittelt. Das 
Gefiiss muss geriiumig sein, weil sonst das entweichende Gas ein 
Ubersteigen veranlasst. Die wiisserige Lisung, in welche auel dic 
erwiihnte schwarze, amorphe Masse iibergegangen ist, ist eben- 
falls tiefdunkel getiirbt, und wird von der iitherischen durch den 
Scheidetrichter getrennt. Letztere wird nochmals mit etwas 
Wasser geschiittelt, und die wiisserigen Lésungen vereinigt (2). 
Der Ather hinterliisst nach freiwilliger Verdunstung cine braune, 
krystallinische Masse, die sich nach liigerem Stehen mit Efflo- 
reseenzen bekleidet. Man verreibt nun diesen Riiekstand mit 
kaltem Wasser, giesst die braune Lisung durch ein Filter und 
wiederholt diese Behandlung solange, bis das Wasser nicht mehr 
braun, sondern gelb erscheint. Der in kaltem Wasser ungeliste 
Kérper wird nun mehrmals aus siedendem umkrystallisirt, und 
ist dann sehon rein zur Analyse. Die Schwerléslichkeit 1 
kaltem, die Leichtléslichkeit in heissem Wasser erleichtern seine 
Reindarstellung sehr. Es secheidet sich aus seinen heiss gesiittigten, 
wiisserigen Lisungen in kurzer Zeit in Form von langen, diinnen, 
briiunlichgelb gefiirbten Nadeln aus. Beim langsamen Verdunsten 











7 ° io ° »>O* 
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verdiinnterer Lisungen erhiilt man ihn hiutig in mehr als 2 Mm. 
dieken, compacten, 5—6 Ctm. langen Prismen, die dann eine 
dunkel olivenbraune Fiirbung besitzen. Er enthilt Krystallwasser, 
das schon bei lingerem Liegen an der Luft entweicht, schneller 
aber bei 100°. Die wassertreien Krystalle haben eine schén satt- 
celbe Farbe. 

Die Analyse zeigte, dass er die Zusammensetzung einer 
Mononitropyrogallussiure besitzt und lufttrocken mit 1 Mol. Wasser 
krystallisirt. Beim Erhitzen werden die Krystalle bei cirea 185° 
bis 190° dunkel und schmelzen dann unter Zersetzung bei 205° 
(uncorr. ) 

[. 0-3885 bei 100° getrockneter Substanz gaben 0-5949 Gr, 

Kohlensiiure und 0-1101 Gr. Wasser. 

If. 06105 bei 100° getrockneter Substanz gaben 42 Cem. 

Stickstoff, bei einer Temperatur von 21° und einem Baro- 


meterstande von 746°:5 Mm. 


Getunden Berechnet fiir C,H; (NO,) O. 
—_— i an —— Se 
I I! 
in Proce. C. 41°76 - ores is 
ae) A, wrt dR he cde 
N. ‘cee ke 


Die Krystallwasserbestimmung ergab: 
0:2905 Gr. lufttrockener Substanz verloren bei 1LOO*® 


O-O268 Wasser. 


Getunden Berechnet fiir CeH,;: NO,)O.+H,0 
—— a ___ =, ee 
im Proc, HO O° Zo... . -.. ++. « OMe 


Bei liingerem Stehen einer ausgeschiedenen Krystalli- 
sation in der Mutterlauge hatten sich auch messbare Individuen 
vebildet. 

Herr Prof. v. Lang hatte die Freundlichkeit, die krystallo- 
graphische Bestimmung derselben vorzunehmen. Er theilt dariiber 
Folgendes mit: 

System: rhombiseh mit dem 





Axenverhiiltnisse: a:b : e=?°842:1:0°493 


und den Fliichen 
(110), (101), (100). 
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Die Lisung der Krystalle in Wasser ist gelb, sie gibt mit 
Alkalien eine intensiy gelbrothe Fiarbung, die beim Verdiinney 
mit destillirtem Wasser mehr und mehr gelb wird, bei Zusatz yoy 
Brunnenwasser aber in Folge der gelésten Kalksalze ins earmin- 
rothe tibergeht. Beim Versetzen einer wiisserigen Loésung mit 
Kalkwasser erhiilt man sofort eine tiefdunkelrothe Firbung. Eisen- 
chlorid gibt eine griine, etwas ins Briiunliche ziehende Farben- 
reaction, die auf Zusatz von Soda réthlich wird. 

Das Mononitropyrogallol lasst sich mittels Zinn und Salz- 
siiure reduciren. Befreit man aber das farblose Reactionsproduct 
mittelst Schwefelwasserstoff vom gelisten Zinn, filtrirt und con- 
centrirt die so resultirende salzsaure Amidoverbindung im Vacuum, 
so tritt Zersetzung ein, und es hinterbleibt ein dunkelbrauner, 
anscheinend amorpher, nicht einladender Riickstand. Dass dieser 
Riickstand nicht mehr unzersetztes Amidopyrogallol enthalte, 
beweist der Umstand, dass er eine sehr empfindliche Reaction, 
die diesem letzteren eigenthiimlich ist, nicht mehr zeigt. 

Versetzt man niimlich die urspriingliche Lisung des salz- 
sauren Amidoproductes mit etwas Kali- oder Natronlauge, so 
zeigt sich bald, beim Schiitteln sofort, eine intensiv — blaue, 
etwas ins Violette ziehende Fiirbung, die durch einige Zeit halt- 
bar ist. Ammoniak bringt unter diesen Umstiinden anfangs eine 
blaue, beim NSehiitteln tief dunkelroth werdende Fiarbung hervor. 

Diese Reaction ist so empfindlich, dass sie den Nachweis 
der geringsten Mengen des Amidoproductes gestattet. 

Beim Stehen fiir sich wird die Lésung des salzsauren Amido- 
pyrogallols bald dunkel und scheidet blaue Flocken aus, dampitt 
man sie rasch im Wasserbade ein, so findet man an den Wiinden 
der Sehale dunkelblaue Massen ausgeschieden, wiihrend sich 
die Fliissigkeit intensiv blauviolett fiirbt. Beim Auskiihlen krystal- 
lisiren dann aus der sehr concentrirten Lésung kurze verwachsene 
dunkelgefiirbte Prismen, die in Wasser sehr leicht mit der 
genannten Farbe léslich sind. Beim Liegen wird die Substanz 
fast schwarz, list sich nur zum Theil mehr mit brauner Farbe in 
Wasser und zeigt auch die empfindliche Reaction mit Alkalien 
nicht mehr. 

Nur auf folgendem Wege konnte ich die salzsaure Verbin- 
dung in einer zur Analyse tauglichen Form erhalten. 
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Gewogene Mengen des Nitroproductes wurden, mit einem 
veringen Uberschusse der berechneten Quantitiiten Zinn und 
Salzsiiure reducirt, das Reductionsproduet in passender Ver- 
diimmung mit Schwefelwasserstoff behandelt und das Filtrat vom 
Schwetelzinn mit salzsaurem Gase iibersiittigt. Allmiilig scheiden 
sich nadelf6rmige Prismen aus, die von der Lisung getrennt, 
schnell itiber Atzkalk im Vacuum getrocknet werden. Sie sind 
briiunlich und fiirben sich beim liingern Liegen grauschwarz. Sie 
enthalten keine Krystallwasser und besitzen die Zusammensetzung: 

C,H, NH, )O,—-HCI 


ae — i... “ 
0-4782 Gr. der tiber CaO getrockneten Substanz gaben 
03878 Gr. Chlorsilber. 


Gefunden in Proce. berechnet 
. '_ id... -  _ _ ee 
('1— 20-06 POO 


Ich beabsichtige mir griéssere Mengen dieser Verbindung 
darzustellen, um die Reaction der salpetrigen Siure auf dieselbe 
zu studiren. 

Aus den Mutterlaugen des Nitropyrogallols kann man noch 
eine gewisse Menge desselben gewinnen. Ausserdem sind darin 
noch mindestens zwei Kérper enthalten, die sich auch in den 
braunen Liésungen finden, welche beim Waschen des rohen 
Nitrokérpers mit kaltem Wasser erhalten wurden. 

Die oben mit («) bezeichneten, wiisserigen Ausschiittelungen, 
die, nebenbei bemerkt, nicht eigentlich sauer reagiren, geben fiir 
sich mit Ather behandelt, an diesen noch eine gewisse Menge 
der Substanzen ab, welche auch in der ersten Atherlésung sich 
finden, ausserdem noch, wie es scheint, eine vierte Verbindung, 
die aus Alkohol in braunen Krystallen erhalten werden kann. 
Liisst man diese wiisserigen Lisungen dann nach Trennung vom 
Ather, bei gewéhnlicher Temperatur eindunsten, so hinterlassen 
sie einen braunschwarzen, amorphen Riickstand. Die Trennung 
und Reinigung dieser verschiedenen Reactionsproducte ist noch 
nicht durehgefiihrt. 











Uber Resorcinfarbstoffe. 


Von P. Weselsky und R. Benedikt. 


(Aus dem Laboratorium fiir analytische Chemie an der k. k. technischen 
Hochschule in Wien.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. November 1880.) 


Es ist kaum ein zweites Gebiet der Farbenchemie theoretise |, 
und praktisch so wenig ausgebeutet, wie dasjenige, welches die 
Farbstoffe umfasst, die durch die Einwirkung von Salpetrigsiiure- 
diimpfen auf Phenole entstehen. Das in den Abhandlungen von 
Weselsky,'! Liebermann,* Baeyer und Caro?*® und 
Benedikt* niedergelegte experimentelle Material reicht keines- 


wegs zur Aufstellung von Constitutionsformeln von befriedigender 


Zuverliissigkeit hin. Desshalb sagt auch Liebermann, der 
sich zuletzt (1874) mit diesem Gegenstande beschiiftigt hat, am 
Schlusse einer Discussion tiber einige migliche Constitutions- 
formeln: ,Die weitere Untersuchung dieser Verbindungen (der 
Phenolfarbstoffe) wird wohl eine Entscheidung dieser Fragen 
zulassen“. 

Wir haben uns nunmehr die Aufgabe gestellt, dieses Capitel 
einer neuerlichen eingehenden Untersuchung zu unterzichen. Von 
der Ansicht ausgehend, dass die Hydroxylgruppen der Phenole 
eine wesentliche Rolle bei der Farbstoffbildung spielen, hoffen 
wir in erster Linie werthvolle Aufschliisse aus dem Verhalten der 
iitherificirten Phenole gegen salpetrige Siiure zu erhalten. 

Wir haben bereits Versuche mit den Athern des Resorcins, 
Orcins, Pyrogallols und Phloroglucins angestellt und theilen 


9c) 


1 Ann. Chem. Pharm. Bd. 162, pag. 273. — Berl. Ber. Bd. 7, pag. 430. 
Berl. Ber. Bd. 7, pag. 247 — 1098. 


3 Berl, Ber. Bd. 7, pag. 963. 


te 


(Ann. Chem. Pharm. Bd. 178, pag. 92. 
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vorerst die auf das Resorcin beziiglichen mit, die theoretischen 
Betrachtungen auf den Abschluss der ganzen Arbeit versparend, 
um nicht durch neue Hypothesen noch mehr Verwirrung in die 
vanze Frage zu bringen. 

Kine zweite Versuchsreihe wird die Sulfosiiuren der Phenole 
umtassen. Herr Heinrich Fischer hat auf unsere Veranlassung 
die Einwirkung der salpetrigen Siiure auf Resorcindisulfosiiure zu 
studiren begonnen und bereits eine Anzahl schén krystallisirender 


Salze eines neuen Farbstoffes dargestellt. 


Diazoresorcin. ' 

Im Verlaufe der vorliegenden Untersuchung hat sich heraus- 
vestellt, dass ein neuerliches Studium des Weselsk y’schen 
Diazoresorcins und einiger seiner Derivate vor Abschluss der 
vanzen Arbeit nothwendig sein wird. Wir haben gezégert, schon 
jetzt in dasselbe einzugehen, bevor wir noch alle bei der Beob- 
achtung des Verhaltens der Atherderivate gegen salpetrige Siiure 
mm machenden Ertahrungen gesammelt haben und theilen vorliiufig¢ 
uur Dasjenige mit, was sich im Verlaufe unserer Untersuchung 
nebenher ergeben hat. 

Wir haben uns neuerlich gréssere Mengen Diazoresorein 
hergestellt, um durch Behandlung mit Chlorithyl seinen Ather zu 
bereiten, den wir zum Vergleiche mit den aus Monoiithylresorcin 
und salpetriger Siiure erhaltenen Farbstoffen bendthigten. 

Resorcin wurde ganz in der |. ¢c. angegebenen Weise in 
\ther gelist, in Eis gektihlt und mit salpetrigsiiure hiiltiger 
Salpetersiiure versetzt. Nach 48 Stunden wurden die ausgeschie- 
denen Krystalle gesammelt und erst mit Ather, dann mit Wasser 
vewaschen. Die Ausbeute an rohem Diazoresorcin betrug 40 bis 
60 Percent des verarbeiteten Resorcins. 

Zur Gewinnung der in den iitherischen Mutterlaugen ent- 
haltenen Nebenproducte der Reaction wurde in etwas abgeiin- 


( Diazoresorcin nennt Weselsky (1. ¢.) bekanntlich das Product der 
Kinwirkung der salpetrigen Siure auf Resorcin. Wir behalten fiir diese 
Yerbindung vorliufig den Namen ,Weselsky’s Diazoresorcin — bei, 
obwohl wir uns wohl bewusst sind, dass er der bisher noch unbekannten 
Constitution nicht entsprechen kann. 


i. | * 
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derter Weise vertahren. Alle diese Nebenproducte kinnen dem 
Ather durch Sehiitteln mit Kahlauge entzogen werden. Sie nimmt 
dabei eine tief purpurrothe Farbe an, welche von einem Farb- 
stoffe herriihrt, der dureh Ansiuern mit verdiinnter Schwetel- 
siiure als amorpher, flockiger Niederschlag gefillt wird. Er isi 
bisher nicht niiher untersucht worden. Das von ihm abfiltrirte. 
saure, gelbgefiirbte Filtrat wird neuerdings mit Ather aus. 
ceschiittelt und der durch Vertreiben des Athers erhaltene Riick- 
stand mit sehwach gespanntem Wasserdampf aus einer Retorte 
destillirt. 

Es geht dabei ein neues Mononitroresorein in die Vorlage, 
welches weiter unten beschrieben werden soll, das andere, bereits 
bekannte findet sich in der Retorte in Wasser gelist und kry- 
stallisirt beim Erkalten zum gréssten Theile aus. Der Rest wird 
dureh Aussehiitteln der Mutterlaugen gewonnen. 

Auf die grosse Schwierigkeit, vollkommen reines Diazore- 
sorein darzustellen, hat schon Weselsky aufmerksam gemacht. 
Wir haben es unterlassen, neue analytische Daten anzufiihren, 
halten es aber nach den schon vorliegenden Analysen fiir méglich. 
dass dem Diazoresorein nicht die Formel C,,H,, N,O,, sondern 
die wasserstoffiirmere C,,H,,N,O, zukomme, weil Weselsky 
den Wasserstotfgehalt stets etwas zu niedrig gefunden hat, wie 
sich aus der folgenden Zusammenstellung ergibt. 


Getunden serechnet fiir 
ee i | F . —— Pa ee. 
I i “1s Hie N2 Oe C1g Hy No 5 
C....61°3 61°4 61°36 61°71 
| eee 3°2 3:41 2-86 
| PPP oF 7°9 7°95 8- OO 
Oise = — 27-27 27°43 


Ist die wasserstoffiirmere Formel die richtige, so kénnte die 
Bildung des Diazoresorcins glatter als durch die Einwirkung 
der salpetrigen Siiure durch die Wirkung der Untersalpetersiiure 
erklirt werden, welche sich neben salpetriger Siiure in 
Weselsky's Reagens findet. 

Zur Priiftung des Verhaltens von Resorcin gegen Unter- 
salpetersiure wurde frisch destillirtes, vollkommen trockenes 
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Resoreim in Ather geldst, welcher vorher mit Natrium entwiissert 
worden war, die Lésung in zwei gut versehliessbare Flaschen 
vertheilt und in Eis gektihlt. Nun wurde aus salpetersaurem Blei 
ein Strom Untersalpetersiure entwickelt undjdurch einige Minuter 
in die eine Hiilfte der iitherischen Resorcinlésung eingeleitet. 
Ferner wurde ganz concentrirte, eiskalte Salpetersiiure mit dem- 
selben Gase gesiittigt. Mit einigen Tropfen der auf diese Weise 
erhaltenen rothen rauchenden Salpetersiiure wurde der zweite 
Theil der Resoreinlésung versetzt. Dann wurden die Flaschen 
verschlossen und in Eis gekiihlt. 

Nach einigen Stunden hatten sich in beiden Flaschen 
Krystalle von Diazoresorcin abgesetzt. Dasselbe kénnte sich 


demnach nach der Gleichung bilden: 


H,, NO, + 4H, 0. 


~ 
10 


4( 1g Hy O, a N, O, — Lie 


Die Reaction mit Untersalpetersiiure ist ebenfalls keine 
elatte, indem die Mutterlaugen wieder griéssere Mengen Nitro- 
resorein enthalten. 

Dass das Diazoresorcin Verbindungen mit Basen eingelt, 
hat Weselskvy schon frither beobachtet. Es vereinigt sich aber 
auch mit Siiuren, wenn auch nur zu sehr losen Verbindungen. 
So krystallisirt z. B. salpetersaures Diazoresorein beim Erkalten 
einer bei 30—40° C. hergestellten Lisung des Diazoresorcins 
in concentrirter Salpetersiiure aus. Es bildet goldgriine Krystalle, 
die sich in viel kochendem Wasser lésen. Beim Erkalten scheidet 
sich freies Diazoresorein ab. 

Ahnlich verhiilt sich die in gleicher Weise hergestellte 
Schwetelsiiureverbindung. 

Athylither des Diazoresoreins. Zur Bereitung des 
Diazoresoreinaithylithers wurden je 5 Gramm Diazoresorcin mit 
cirea 25 Ce. absoluten Alkohols in ein Rohr gebracht und in die 
Mischung Salzsiiure bis zur Siittigung eingeleitet. Um die sehiid- 
liche Wirkung der iiberschiissigen Salzsiiure abzuhalten, wurde 
dann noch etwas Alkohol zugesetzt. Die zugeschmolzenen Réhren 
wurden 12 Stunden im Wasserbade erhitzt. Der tiefblau gefiirbte 
Inhalt wurde mit viel Ather verdiinnt und mit schwacher Kali- 
lauge ausgeschiittelt. Dieselbe nimmt die Salzsiiure, unveriindertes 
Diazoresorein und harzige Zersetzungsproducte auf, wiihrend der 
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Diazoresoreinithylather im Ather gelist bleibt. Man erhilt ihn 
durch Abkochen des letzteren und Umkrystallisiren des Riick- 
standes aus absolutem Alkohol. 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergal 
folgende Zahlen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Coo Hg No Oe 
©... .65-00 “65-02 
H.... 4:40 4°43 
Nw... O° 98 6-90 
U.... — 23-65 


Diese Zahlen kommen einem Diazoresorcindiiithylither zu. 
Sie stimmen besonders gut, wenn man dem Diazoresorcin die 
wasserstoffiirmere Formel C,,H,, N, O, beilegt, dann hat der Ather 
die Zusammensetzung C,, Hy(C, H,), N, Ox. 

Der Diazoresorcindiiithyliither besteht aus sehr feinen, ver- 
filzten Nadeln von rothbrauner Farbe. Er schmilzt bei 202° und 
ist unzersetzt sublimirbar. Er ist unlislich in Wasser, léslieh in 
Alkohol und Ather. Von concentrirter Schwefelsiiure wird er mit 
rein blauer Farbe aufgenommen. Dadureh kann er leicht von den 
aus Resorcinmonoiithylither erhaltenen Farbstotfen untersehieden 
werden, mit denen er sonst grosse Ahnlichkeit besitzt. 

Verdiinnt man seine Lisung in Schwefelsiiure mit Wasser, 
so wird die Fliissigkeit gelb, Kalilauge fillt daraus  cinen 
braunen, flockigen Niedersehlag. 

Der Diazoresorciniither ist in Kalilauge unlislich. Daraus folgt, 
dass alle Hydroxylwasserstoffe des Diazoresorcins durch Athy 
ersetzt wurden. Damit ist ein wichtiger Schritt zur Aufstellung 
einer rationellen Formel des Diazoresorecins gethan, man weiss 
nunmehr, dass es nur zwei freie Hydroxylgruppen enthilt. 

Es soll hier nieht verschwiegen werden, dass dies mit der 
Liebermann’sehen Auffassung der stickstoffhiltigen Phenol- 
farben im Einklange steht. Die der Formel seines Orcinfarbstoffes 
nachgebildete des Diazoresorcins wiire niimlich: 


—N = 0QO,:C,H, 
a Hae cs Nas 0, C,H, 
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‘inwirkung von Salpetrigsiuredimpfen auf Resorcin- 
methyl- und -athylither. 


Bei der Darstellung der Ather des Resorcins haben wir 
uns im Wesentlichen nach den von Barth und Habermann 
cevebenen Vorschriften halten kinnen. Eine kleine Vereinfachung 
scheint uns darin zu liegen, dass man die Operation nicht in 
zugeschlossenen Rébren oder Flaschen bei hohem Drucke, sondern 
in grossen, mit Riickflusskiihler versehenen Kolben yornimmt. 
Man kann dann leicht 200 Grm. Resorein auf ecinmal verar- 
beiten. So wird z. B. zur Darstellung der Athyliither ein Kolben 
von etwa 3 Liter Inhalt mit 200 Grin. Resorcin, 400 Grm. kiiut- 
lichem Atzkali und 800 Grm. iithylschwefelsaurem Kali beschickt, 
soviel Alkohol zugesetzt, dass die Mischung eine diinnbreiige 
Beschatfenheit annimmt und einige Tage am Riickflusskiihler 
vekocht. 

Man giesst den Kolbeninhalt in verdiinnte Schwefelsiiure 
und sehiittelt nach dem villigen Erkalten mit Ather aus. Der- 
selbe hinterliisst beim Abdestilliren ein Gemenge von Resorcin, 
Resoreinmono- und -diiithyliither. 

Durch Destillation mit Wasserdampf bringt man den Diiithyl- 
iither mit wenig Monoithyliither in die Vorlage und trennt beide 
in bekannter Weise durch Schiitteln mit Ather und verdtinnter 
Kalilauge. 

In der Retorte bleibt Resorcinmonoiithyliither theils 6lig 
ausgeschieden, theils neben Resorein in Wasser geliést zuriick. 
Man miseht den ganzen Retorteninhait mit concentrirter Koch- 
salzlésung. Der Ather scheidet sich fast vollstiindig als schweres 
Ol aus, wogegen das Resorcin in Lisung bleibt, ausgeschiittelt 
und zu einer neuen Operation verwendet wird. 

Der Resorcinmonoidthylither muss durch Destillation gereinigt 
werden. 

In ganz gleicher Weise werden bei Anwendung von methyl- 
schwefelsaurem Kali die Methyliither des Resoreins gewonnen. 

Die Einwirkung des Weselsky’schen Reagens wurde aut 
den Monomethyl-, Mono- und Diiithyliither des Resoreins studirt. 
Ks wurde dabei in folgender Weise verfahren: 
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Je 8 Grm. des Resorcinithers wurden in 500 Grm. getrock- 
neten Athers gelést, in Kis gekiihlt und 3 Ce. einer mit salpetriger 
Siiure gesiittigten Salpetersiure unter bestiindigem Schiittel) 
zugetroptt. 

Nach 24 Stunden hatten sich die Wiinde der Glasflaschey 
mit einem dunkeln krystallinischen Uberzuge bedeckt, welche; 
mit einer Federfahne losgelést und durch Abfiltriren und Waschey 
mit Ather von den andern Producten der Reaction getrennt 
wurde. Durch Umkrystallisiren aus viel Alkohol gereinigt, bilden 
diese Krystalle den unten als ,iitherunléslichen Farbstoft» 
bezeichneten Kérper. 

Die itherische Fliissigkeit wurde mit verdiinnter Kalilauge 
geschiittelt, sodann von der wiisserigen Schichte abgehoben und 
abdestillirt. Es hinterblieb ein brauner Riickstand, der ebenfalls 
aus Alkohol umkrystallisirt wurde. Die so erhaltenen Derivate 
des Resorcinmethyl- und -iithyliithers sind in dieser Abhandlung 
aus ,itherliésliche Farbstoffe* bezeichnet. 

Die beim Ausschiitteln erhaltene kalische Fliissigkeit wird 
mit verdiinnter Schwefelsiiure tibersittigt. Es scheidet sich dabei 
cin nicht weiter studirter Farbstoff mit etwas Harz aus. Man 
filtrirt davon ab und schiittelt mit Ather aus. Derselbe nimmt 
zwei Nitrokérper aut, welche durch Destillation mit Wasserdampt 
leicht von eimander getrennt werden kiénnen. Jedes derselben 
enthilt nur eine Nitrogruppe. Sie sind unten als ,fliichtiger* 
und ,nichtfliichtiger Mononitroresorcinmonoidthyl* 
und ,monomethylith er’ beschrieben. 

Behandelt man den Resorcindiathyliither in gleicher Weise 
wie den Monoiithylither, so erhiilt man ganz dieselben Producte 
mit Ausnahme des in Ather unlislichen Farbstoffes. Es bilden 
sich also auch hier der iitherlisliche Farbstoff und die beiden 
isomeren Nitroresoreinither. Es kann dies nicht Wunder nehmen, 
wenn man sich an die Beobachtung Aronheim’s! erinnert, dass 
sich bei der Behandlung des Diithyliithers mit salpetriger Siiure 
(in Form yon Nitrosulfonsiiure) ein Athyl abspaltet und ein 
Derivat des Monoiithyliithers, der Nitrosoresorcinmonoiithylither 
entsteht. 





1 Berl. Ber. XIL. 30. 
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Farbstoffe. 

Atherunliéslicher Farbstoff aus Resorcinmono- 
ithylither. Dieser Kérper besteht aus sehr feinen, mikro- 
skopischen, bordeauxrothen Nadeln, die keinen Fliichenschimmer 
besitzen. Er ist unlislich in Wasser, Ather und yerditinnten Laugen, 
lislich in sehr grossen Mengen kochenden Alkohols, aus denen 
er beim Erkalten auskrystallisirt. In Sehwefelsiiure lést er sich 
mit intensiver Purpurfarbe auf, beim Verdtinnen mit Wasser wird 
die Fliissigkeit orange. 

Er schmilzt niherungsweise bei 230°. Erhitzt man ihn vor- 
sichtig tiber seinen Schmelzpunkt, so gibt er ein sehr voluminéses, 
aus verfilzten Nadeln bestehendes Sublimat von orangegelber 
Farbe und wolligem Aussehen. Dasselbe besteht aus unveriin 
dertem Farbstoff, denn es list sich in concentrirter Schwefelsiure 
noch mit der charakteristischen Purpurfarbe auf. 

Die Analyse macht fiir diesen Farbstoff die Forme! 


Co, Hoy Ny ' i 


wahrscheinlich: 
Berechnet tiir 


Gefunden Cy Hop No Og 

ee ee. — — 
C....66°46 66°67 
Hesse 4°80 4°63 
Pee he 6:48 
ee — Zeus 


Atherliéslicher Farbstoff aus Resoreinmono- 
oder -diithylither. Der titherlésliche Farbstoff besteht im 
reinen Zustande aus einem Haufwerk lebhaft orangerother 
Krystallnadeln. Er wird von absolutem Alkohol weit leichter als 
(er ditherunlésliche aufgenommen. In concentrirter Schwetelsiiure 
list er sich mit einer blauvioletten Farbe, welche die Mitte 
zwischen den Fiirbungen hiilt, welche die Lésungen des Diazo- 
resorciniithers und des ,,iitherunléslichen Farbstoffes“ in Schwefel- 
siure zeigen. Auch diese Lésung wird beim Verdiinnen mit 
Wasser orange. In Kalilauge ist der Farbstotf unléslich. 

Er schmilzt bei 228° und ist vollkommen unzersetzt subli- 


— 


uurbar. Hingegen scheiterte ein Versuch, seine Dampfdichte nach 


Sine 


~ 


a ~ siereaal apa 
So a PS eS ee eee 
y ~ 2 .. # ~ st. 5 ~ ‘4 
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dem Verfahren VY. Meyer's im Schwefeldampf zu nehmen. In der 
Kugel fand sich eine kohlige, nach Resorcin riechende Masse vor. 

Fiir diesen Kérper berechnet sich aus den Analysen als ein- 
fachste die Formel C,,H,, NO,, wie folgende Zusammenstellung 


lehrt: 
Berechnet tiir 


Gefunden C,, H,, NO, 
ee ee ee — —— 
C....69°80 69-46 69°71 
| A te 4°98 4°56 
Ries O00 6°47 5° 8] 
O.... — — 19-92 


Dieselbe empirische Formel legt Weselsky seinem Orcin- 
farbstoffe bei. 

Resorcinmonomethylither gibt zwei Farbstoffe, welche 
in ihrem dusseren Ansehen und ihren Reactionen den entspre- 
chenden Athylderivaten fast vollstindig gleichen. 

Uber die Constitution der aus den Resorciniithern entste- 
henden Farbstoffe liisst sich bisher nichts Bestimmtes sagen, nur 
so viel ist gewiss, dass sie verschieden von dem Diazoresorcin- 
iither, und somit keine directen Derivate des Diazoresorcins sind. 


Nitroderivate. 

Fliichtiges Mononitroresorein. Destillirt man die bei 
der Diazoresorcinbereitung als Nebenproducte auftretenden Nitro- 
kérper mit Wasserdampf, so geht, wie oben beschrieben, ein 
neues Nitroresorein in die Vorlage iiber. Man schiittelt das wiisserige 
Destillat sammt dem bereits Ausgeschiedenen mit Ather aus, ver- 
dunstet denselben und krystallisirt den Riickstand aus verdiinntem 
Weingeist oder aus viel Wasser um. 

Bei der Analyse der im luftverdiinnten Raume getrockneten 
Substanz wurde gefunden 

Berechnet fiir 


C, Hs (NO,)(OH), 


C....46°43 46°45 
H.... 3°48 3°23 
Pe 9° O35 


O.... — 41°29) 











Uber Resorcinfarbstofte. ROD 


Das fliichtige Mononitroresorcin bildet orangerothe Prismen, 
die sich schon bei gewéhnlicher Temperatur langsam verfliich- 
tigen und einen intensiven, an Orthonitrophenol erinnernden 
Geruch besitzen. 

Es sehmilzt bei 85° C. und ist destillirbar. 

Bringt man es in Eisessig mit Brom zusammen, so krystaili- 
sirt ein Dibrommonitroresorein aus, welehes dureh Umkrystalli- 
siren aus Eisessig gereinigt, folgenden Bromgehalt zeigte: 


Berechnet fiir 


Gefunden C, HBr. NO... OH), 
in — we ie 
srom. .. .D1° O09 51°12 


Es schmilzt bei 117° ©. 

Nitroderivate des Resorcinmonoithylithers. Bei 
der Einwirkung von Salpetrigsiiurediimpfen auf Resorcinmono- 
und -diiithyliither wurden zwei isomere Mononitroresorecinmono- 
iithylither erhalten und dureh Destillation mit Wasserdampf 
vetrennt. Der fliichtige wird durch Ausschiitteln des Destillates 
mit Ather und Umkrystallisiren des durch Abtreiben des 
letzteren erhaltenen Riickstandes aus verdiinntem Alkohol leicht 
rein erhalten. 

Zur Gewinnung des nieht fliiehtigen Nitroiithers wird der 
nach der Destillation mit Wasserdampf verbleibende Retorten- 
inhalt filtrirt, mit Ather ausgeschiittelt und das Extrahirte durch 
mehrmaliges Umkrystallisiren aus ganz verdiinntem Weingeist 
unter Zusatz von Thierkohle gereinigt. 

In ganz gleicher Weise wurden die Nitroderivate des 
Resorcinmonomethylithers getrennt und gereinigt. 

Nichtfliichtiger Mononitroresorcinmonoithy|l- 
ither. Krystallisirt aus Alkohol und Eisessig in Form compacter 
Nadeln oder Bliitter, seine Lésung in kochendem Wasser scheidet 
beim Erkalten lange, verfilzte, weiche Nadeln aus. 

Sehmilzt bei 131° C. Lést sich mit dunkelgelber Farbe in 
Atzkali, nach einiger Zeit krystallisiren lange Nadeln des Kalli- 


Salzes aus. 
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Bei der Analyse wurde gefunden: 


Berechnet fiir 
( '6 H, ° NO,OC.H; e OH 


ee ge Se 


a 52-46 
H.... 4°96 4°92 
Resse Oe 7°65 
O.... — d4°97 


Dieser Kérper entsteht auch dureh Oxydation des von 
Aronheim! aus dem Resorcindiiithyliither erhaltenen Nitroso- 
resorcinmonoiithy lithers. 

Zur Darstellung des letzteren verfuhren wir auf folgende 
Weise: 

1 Theil Resoreindiiithyliither und 1 Theil Amylnitrit wurden 
in 5 Theilen Alkohol gelést und mit 10 Theilen einer Mischung 
versetzt, welche aus gleichen Volumen Alkohol und rauchender 
Salzsiiure bereitet und in Eis gekiihlt worden war. Nach kurzer 
Zeit begann die Ausscheidung gelber Krystalle und war nach 
einigen Stunden beendet. Dieses Verfahren hat den Vortheil 
gegeniiber dem Aronheim’schen, dass man das Nitrosoproduet 
frei von allen 6ligen Beimengungen erhilt. Man list es zur voll 
stiindigen Reinigung in verdiinntem Alkali auf, filtrirt und fiéllt 
mit Salzsiiure aus. 

Zur Ubertiihrung dieses Kirpers in die entsprechende Nitro- 
verbindung kann concentrirte Salpetersiiure nicht verwendet 
werden, weil dieselbe einen Dinitroresorciniither erzeugt. (Aron- 
heim.) Versuche, die wir mit rothem Blutlaugensalz und iiber- 
mangansaurem Kali anstellten, blieben ohne Erfolg. 

Leitet man hingegen die Dimpfe der salpetrigen Siiure in 
Ather, welcher sehr fein vertheilten Nitrosoresorciniither suspen- 
dirt enthilt, so erhilt man nach einiger Zeit eine vollkommen 
klare Lésung. Zur Entfernung der Salpetersiiure schiittelt man 
die Flissigkeit wiederholt mit Wasser aus. Der Ather enthiilt 
dann nur mehr ein Nitroproduct, welches er nach dem Abkochen 
als langsam erstarrenden Riickstand hinterliisst, Man krystallisirt 
diesen aus méglichst wenig kochendem Benzol um und erhiilt heim 


1 Berl. Ber. XI. 30. 
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Erkalten eine reichliche Ausscheidung compacter Krystalle, die 
bei 131° C. schmelzen und alle Eigenschaften des nichtfliichtigen 
Mononitroresorcinmonoithylithers zeigen. 

Auffallend ist, dass die Reaction der salpetrigen Siure aut 
in Ather geléstes Nitrosophenol nicht analog der eben beschrie- 
benen verliiuft, sondern dass sich salpetersaures Paradiazopheno!l 
bildet, wie C. Jiger' nachgewiesen hat.” 

sromproduct. Versetzt man die Lisung des nichtfliieh- 
tigen Mononitroresoreinithers in Eisessig mit tiberschitissigem 
Brom, so erstarrt die Fliissigkeit sehr bald zu einem Krystallbrei. 
Man reinigt das Bromproduect dureh Absaugen, Waschen mit 
Essigsiiure und Umkrystallisiren aus wenig Eisessig. 

Es bildet schwach gelbe Nadeln, die bei 69° C. schmelzen. 
Sein Bromgehalt wurde zu 46°52 gefunden, es ist mithin Dibrom- 
mononitroresorcinmonoithyliither C,H.NO, . Br, .OC, H, .OH. 

Fliichtiger Mono nitroresorcinmonoithylither. 
Weiche, schwefelgelbe Nadeln von intensivem Geruche, welche 
bei 79° C. schmelzen. Sie sind schwer léslich in Wasser, leicht 
in Alkohol, Ather und Essigsiiure. 


Bereelnet fiir 


Getunden C,H. NO, .OC, H,.OH 
—_— — me. ee 
eee a n2Y-46 
H.... 4°98 4-9? 
N.... 8°06 7°65 


B4°97 


Dieser Kérper kann auch aus dem nichtfliichtigen Mononitro- 
resorein erhalten werden. Man erhitzt je 5 Gramm derselben mit 
10 Gramm iithylschwefelsaurem Kali, 12 Gramm Atzkali und 
einigen Tropfen Wasser im zugeschmolzenen Rohre auf 140°, 
list den Réhreninhalt in Wasser, siiuert mit Schwefelsiiure an 
und schiittelt mit Ather aus. Das Extrahirte wird mit Wasser- 
dampf destillirt. Im Riickstande befindet sich nur unverindertes 
Nitroresorein, nichtfliichtiger Nitroresoreinither hat sich nicht 





1 Berl. Ber. VILL. 894. 

2 Hingegen lisst sich in Ather vertheiltes Dinitrosoresorcin auf diese 
Weise leicht in Dinitroresorcin iiberfiihren. Wir werden iiber dieses 
neue Nitroprodukt bald Ausfiihrliches berichten. 
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gebildet. Das wiisserige Destillat enthiilt den fliichtigen Ather. 
der durch Umkrystallisiren gereinigt, leicht mit dem aus Resorein- 
monoithylither erhaltenen identificirt werden konnte. 
Bromproduct Bei der Bromirung in Eisessig gibt dieser 
Korper einen Monobrommononitroresorcinmonoiithy ith er 
C; H, NO,. Br. OC, H. . OH 
wie sich aus der Brombestimmung ergibt. 


Berechnet fiir 


Getunden Cy Hg BrNO, 
eT ae —_— a 
Br... .31°29 30°53 


Kr bildet schin gelbe Nadeln vom Schmelzpunkte 114° C. 

Mononitroresorecinmonomethylither. Diese Kérper 
sind in allen ihren Eigenschaften den entsprechenden Athyl- 
derivaten ausserordentlich ihnlich. Der nichtfliichtige Ather 
schmilzt bei 144°, der fliichtige bei 95° C. 

Ihre Analyse ergab folgende Zahlen: 








; Getunden Berechnet fiir 
Fliichtiger Ather Nichtfliichtiger Ather CH, NO, 
sf ie ee — ilo 
OD . . enid2 49°31 49°70 
H.... 4°31 4-42 4-14 
N.... 8°45 8-65 3°28 
O.... — -- d6°87 


Wenn man aus dem Verhalten der Mononitrophenole den 
Schluss ziehen darf, dass die Fliichtigkeit der Mononitrooxybenzole 
iiberhaupt von der benachbarten Stellung der Nitro- und 
wenigstens einer Hydroxylgruppe abhiinge, so kann man sich 
iiber die Constitution der beschriebenen Nitroderivate des Resor- 
cins folgende Vorstellung machen. 

Dem fliichtigen Nitroresorcinmonoiithylither kann dann nur 
dic Formel C,H,.NO,.0C,H,.OH oder C,H,.NO,.OC,H,.OH 
gzukommen. Das ibm zu Grunde legende Mononitroresorcin miisste 
dann C,H, .NO, OHOH oder C,H, . NO, OH. OH sein. Imletzteren 
Falle befiinde sich die Nitrogruppe zu dem Einen Hydroxyl in 
der Ortho-, zum andern in der Parastellung, im ersteren zu beiden 
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Hydroxylen in der Orthostellung. Das dem fliichtigen Nitroresor- 
ciniither entsprechende Nitroresorcin ist aber, wie wir oben gezeigt 
haben, das gewéhnliche Nitroresorein (Schm. = 115°). Seine 
Nichtfliichtigkeit macht die Wahl zwischen den beiden méglichen 
Formeln nicht sechwer, es ist zweifellos als C,H, N¢ ), OHOH zu 
betrachten. Fiir das fliichtige Mononitroresorein bleibt dann die 
Forme! C.H,.OH.NO, .OH mit der doppelten Orthostellung der 
Nitrogruppe tibrig. 

Der nichtfliichtige Mononitroresorciniither entsteht auch 
durch Oxydation des Mononitrosoresorcinithers. Nitrosophenole 
enthalten aber die Nitrosogruppen in der Regel in -der Para- 
stellung zu den Hydroxylen, demnach wiire Aronheim’s 
Nitrosoresorcinmonoiithy liither C.H,.NO.OC,H,.OH und der 
nichttliichtige Nitroresorciniither C,H,.NO,.OC,H, . OH. Die 
beiden beschriebenei Nitroresorcinither leiten sich mithin yom 
nichtfliichtigen Mononitroresorein ab. 

Eine Ubersicht dieser Verhiiltnisse gibt die folgende Zu- 


sammenstellung: 








On OH 
c Cc 
HC AN exo. woe Yen 
| 
He | COH He yy, C OH 
WA 
Cc Cc 
H H 
Fliichtiges Nichtfliichtiges 
Mononitroresorein. 
VOH ’ 
Cc OCaHs 
NOC, 7 \ CH 
H ya 
H 
Fliichtiger Nichtfliichtiger. 


ae See 
Mononitroresorcinmonoiithylither 














Uber einige Platincyandoppelverbindungen. 


Von Roman Scholz. 


(Aus dem Laboratorium fiir analytische Chemie an der k. k. technischen 
Hochschule zu Wien.) 


Mit 6 Holzschnitten.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. November 1880.) 


Gelegentlich der Darstellung von Sulfaten einiger Amine 
habe ich auf Veranlassung des Herrn Professors P. Weselsky 
versucht, dieselben auf Baryumplatineyaniir wirken zu lassen, 
und habe einige Platincyandoppelverbindungen erhalten, welche 
sich theils durch ihre Krystallisationsfiihigkeit, theils durch eine 
prachtvolle Fluorescenz auszeichnen. 

Die Bestimmungen der Krystallform, sowie des optischen 
Verhaltens dieser Verbindungen hatte Herr Custos Dr. Aristides 
Brezina die Gtite zu tibernehmen. 


1. Hydroxylammoniumplatineyanir. 
PtCy, .2(NH, . OHCy) + 2aq).' 


Diese Verbindung ist sehr leicht léslich in Wasser, Weingeist 
und Ather, und krystallisirt daher erst aus einer syrupdsen Lisung; 
sie stellt dunkelorange, prismatische, an der Luft leicht zerfliess- 
liche Krystalle dar, die eine blaue Fluorescenz besitzen; sie ver- 
liert das Wasser bei 55° C, vollstindig und firbt sich gelb. Weiter 
erhitzt gibt dieselbe Blausiiure ab, und es bleibt ein schmutzig- 
gelber Kérper zuriick, welcher Platincyaniir ist. 

0-9399 Grm. Substanz gaben bei 55° C. durch 3 Stunden 
getrocknet 0°0854 Grm. Wasser. 





1 Das Hydroxylamin wurde nach Lossen, Annal. der Chemie und 
Pharmacie, Suppl. VI, pag. 220, dargestellt. 
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|. 0°8397 Grm. der getrockneten Substanz gaben nach dem Ein- 
tiischern 0°4460 Grm. Platin. 
(1. 06270 Grm. lufttrockener Substanz gaben 0°3035 Grm. Platin. 


Berechnet fiir Gefunden 
PtCy,.2(NH,.OH,Cy). 2aq. i Oe —_ 
H,O lt aa al 8-88 Q-O8 — 
ts 2664s aw 48°59 48°28 48-40 


2, Athylammoniumplatineyaniir. PtCy, .2(NH,C,H,Cy). 


Grosse, tarblose, gut ausgebildete Krystalle, welche an der 
Luft nach und nach zerfliessen. Sie schmelzen anfangs zu einer 
wasserhellen Fliissigkeit, bei weiterem Erhitzen wird dieselbe 
eelb, in Folge der eintretenden Zersetzung. In Wasser und Wein- 
veist lésen sich die Krystalle mit grosser Leichtigkeit; v. Thann'* 
erhielt aus der alkoholischen Lisung gelbe Krystalle, welche er 
als Platineyaniithyl beschrieb. Mir ist es nicht gelungen, eine ihn- 
liche Verbindung zu erhalten. 

06369 Grm. der lufttrockenen Substanz gaben 0°3173 Grm. 


Platin. 
Berechnet tiir 
PtCy, .2(NH,C.H,. Cy) Gefunden 
_—_————— SJ eee en de 
a 50-18 49-82 


Krystallsystem: Tetragonal. 
Elemente: a:a:¢ = 1:1:0°7738. 
Formen: m(110) d(101). 

Alle Flichen eben und glatt. 
Spaltbarkeit: m(110)  ausge- 














zeichnet. 

Winkel Rechnung =Messung 
md 110:101 64°99 64°99 
dd’ 101:011 D1 17 51-14 
dd” 101:101 101-32 


Farbe: Wasserhell. 
Optisch einaxig, positiv. 


1 Berichte der Wiener kais. Akad. XXXI, 13. 


Hh 
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3. Diithylammoniumplatineyaniir. PtCy, .2(NH,(C,H; ),Cy.. 


Farblose Krystalle, welche bei 120° C. noch keinen Gewichts. 
verlust erleiden, bei 165° C. sich aber zu zersetzen beginnen. 


I. 0:7400 Grm. bei obiger Temperatur getrockneter Substanz 
gaben 0°3229 Grm. Platin. 
Il. 0°7754 Grm. lufttrockener Substanz gaben 0°3395 Grm. Platin. 


Berechnet fiir Gefunden 
PtCy, .2(NH,(CoH;)oCy) — ae 
eg ~ 
yy ee 43-92 43°77 43°75 


Krystallsystem: Triklin. 

Elemente: a:6:c¢ = 1°75:1: 1°39. 

a2 O3°hls B= 95°18; 7 = 946. 

Formen: a(100) ¢ (001) m(110) n(110) e(101) g(112). 

Flichenbeschaffenheit: Alle Flichen uneben, hiufig etwas 
abgerundet. Messungen und Elemente ungenau. 

Spaltbarkeit (101) undeutlich. 























Winkel Rechnung | Messung 

ac 100:001 — 87°12 Fig. 2. 

ce 001:101 — i 39 20 — 
ea@ = 101:100 53°28 D3 30 : 
am 100:110 = 57 3 ! : 
an 100:110 - 63 17 a : 
mn 110:110 59 6O 59 4 

em O001:110 — 94 13 

en O0O01:110 82 39 82 1] 

eq QOO1:112 40 31 40 19 

em 101:110 66 26 66 24 

en 101:110 79 29 79 17 


Farbe: wasserhell. 
Optische Orientirung: Auf ¢ eine optische Axe, nach rechts 
riickwiirts unter beiliiufig 27° (in Glas gemessen) austretend ; die 
zweite nach links austretend, ist nicht mehr durch ¢ zu beob- tt 
achten; Charakter positiv, p<v. | 
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4, Triithylammoniumplatincyaniir. PtCy, .2( NH(C,H,),Cy). ! 


Farblose, oft 2 Ctm. lange und 1 bis 3 Mm. breite, stark 


clinzende Krystalle, welche bei 80° C. schmelzen. Nach dem 
Erhitzen auf 120° C. wird die geschmolzene Masse beim Erkalten 


undurehsichtig. 

06404 Grm. Substanz gaben bei 120° C. getrocknet 0-0454 
Grm. Wasser. 

0:5950 Grm. der getrockneten Substanz gaben 0:2318 Grm. 
Platin. 


serechnet ftir 
PtCy, .2(NH(CH;).Cy)+2aq. Gefunden 


ee - ee —_ — 
eer 6°65 7-08 
er eee 36°46 go 19. 


Krystallform: Monoklin. 
Elemente: a:b:¢ = 1-8014:1:0-8959. 


— 93°38:-5. 


| 


icy) 


[ 
Formen: a(100) e(OO1) m(110) e(021) p(i11),. 
Flichenbeschaffenheit: a ¢m peben und glatt, ¢ stark convex 
und gegen (011) hin schwankend. 
Spaltbarkeit: ¢ (O01) und (100) ausgezeichnet, p(111) voll- 

















kommen. 
Winkel Rechnung Messung 
am 100:110 60° DD 60°55 
mm 110:110 58 10 
ac 100:Q00] _ 86 2? 
em 001:110 88°14 SS 14 
ep O001:111 46 34 46 35 
pp 111:1li1 78 D0 id 5l 
ap 100:1 1] 2 4 


Farbe: Wasserhell. 


1 Die Athylamine wurden nach Heintz (Ann. CXXVII, 43) dar- 
gestelit und nach der Methode von A. W. Hoffmann getrennt. (Berl. 
Berichte 1870, 776.) 


6h* 
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Optische Orientirung: Ebene der optischen Axen senkrechit 
zur Symmetrieebene, Bisectrix in derselben, zwischen ¢(001) und 


a@(100) austretend (100) ca = 133°25; p<v; Axenwinkel in 
Glas fiir Na-Licht = 60°. 


y 
} 
} 


>. Anilinplatineyaniir. PtCy, .2(C,H,NH, .HCy.) 
Perlmuttergliinzende Blittchen, in Wasser leicht ldslich. 
Beim Erhitzen wird die Verbindung unter Abspaltung von Anilin 
oD o 
gelb, dann braun und endlich bleibt unter Verglimmen metalli- 
sches Platin zuriick. 
08871 Grm. bei 120° C. ohne Gewichtsverlust getrockneter 
Substanz gaben 0°3548 Grm. Platin. 
Berechnet tiir 


PtCy, .2(C,H,;NH,.HCy) Getunden 


Ee i — Se 


. ere 40°35 39°99 
Krystallsystem: Triklin. 


Elemente: — in roher Niherung — a:b:¢ = 1°33: 1: 1°25. 
a= 95°49: B = 108°24; 7 = 90°38. 
Formen: «(100 6(010) e(001) p(111) g(111). 
Flichen: ¢ gewolbt, a und 6 abgerundet und matt, p sebr 
schmal, iibrigens eben, g eben und glatt. Messungen sehr ungenau. 
Spaltbarkeit: ¢(001) und q(111), beide ausgezeichnet. 


Winkel Rechnung Messung. 
be 010:001 - 83°39 sil 
ca 001:100 — 71 26 
ab 100:010 87°23 — 
ag 100:111 — 65° 3 
bg 010:111 — 45 17 
eq 001:111 — 68 54 





ep OO1:111 45 52 44 23 
pg 111:111 65 14 66 45. 


Farbe: Hellbraungelb, an der Luft rasch gelb und undurch- 
sichtig werdend. 

Optische Orientirung: Auf ¢ nach riickwiirts und etwas nach 
rechts geneigt eine optische Axe (roth aussen, violett innen) unter 
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((30°))wa, auf gq dieselbe Axe in der Richtung gegen ¢ unter 


((45—50°))x, austretend. 


6. Paratoluidinplatineyaniir. PtCy, .2(C,H,NH, .HCy). 


Keilférmig gruppirte Krystalle von sehwach rosenrother 
Farbe. Die anfangs schwach rosenroth gefiirbte Lésung wird beim 
Eindampfen intensiv kirschroth. 

13298 Grm. bei 120° C. getrockneter Substanz gaben 05063 


Grm. Platin. 
Berechnet fiir 


PtCy,.2(CH,NH » HACy Getunden 
= — ee oe — 
, pores BS-1bd 35° OS. 


Krystallsystem: Monoklin. 
Elemente: a:6:¢ = O°6382:1:0°4465. 
B = 91°22>4. 
Formen: 6(010) p(111) q(111). 
Rechtwinkelig gestrickte Formen, nach den Axen Y und Z 
aneinandergereiht. 
Spaltbarkeit: Ausgezeichnet 4 (010). 





Fig. 5. Winkel Rechnung Messung 
— bp O10z111 - 10° 7 
ah % WN pp 111:111 39°47 39 47 
"\/ PSE N\ bg 010:111 . 69 49 
er &, / gy 114:111 40 37 = 40 387 

‘é \ g' \ / pq 111:11] 65 9 
woh. Flan mg 111:111 7923 = 79 11 


Farbe: Purpurviolett. 

Optische Orientirung: Positive Mittellinie zur Spaltungs- 
ebene senkrecht; Axenebene im spitzen Winkel ZONX; Axen- 
winkel in Glas 98°. 

Schema: (100) ca = 128°58: (( AB))y, 98°. 


¢. a-Naphtylaminplatineyaniir. PtCy, .2(C,,H,NH, .HCy). 


Rauchgraue, kleine glasgliinzende Krystalle, welche in 


Wasser schwer loslich sind. 











— = we a 
ae b r i maar Sane 
a ae v i, ee ae ae ee a 





i, 
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I. 0°2920 Grm. der beil20° C. ohne Gewichtsverlust getrockneten 
Substanz gaben 0-0970 Grm. Platin. 
Il. 0:°9294 Grm. derselben Substanz gaben 0°3086 Grm. Platin. 


Berechnet fiir Gefunden 
PtCy,.2(C,,)H,NH,.HCy) er re 
ee a ee 
eee 33°49 33°22 33°12. 


Krystallsystem: Rhombisch. 

Elemente: a:b:¢ = 0112: 1: 1:2033. 

Formen: ¢(00O1) d(101) e(O11) (130). 

Flichenbeschaffenheit: d und e glatt und gliinzend, eschwach 
schildfirmig erhiht, » stark convex. 

Spaltbarkeit: ¢(OO1) vollkommen. 


Winkel Rechnung Messung 


—_— — Se — — 


dd = 101:101 46° 2 46° 4 
ee’ O11:011 19 27 7 
de 101:011 75 32 7 
dn 101:130 59 49 5 














Q 3] fon 





» BY 


Y 39 


Farbe: Neutralgrau. 
Optische Orientirung wegen der geringen Durehsichtigkeit 
der Substanz nicht bestimmbar. 


Die Platineyanverbindungen der Formel PtCy,.2RCy oder 
PtCy, .RCy, geben, wie Martius gezeigt hat, mit anderen Ver- 
bindungen dieser Reihe schén krystallisirbare und fluorescirende 
Doppelverbindungen. 

[ch habe in dieser Richtung ebenfalls Versuche angestellt und 
die Hydroxylammoniumplatineyaniir-Verbindung in iquivalenten 
Verhiiltnissen mit den Platincyan-Verbindungen der Alkali- und 
Erdalkaligruppen gemischt. 

Es ist mir jedoch nur gelungen, das Lithium-Hydroxyl- 
ammonium- und das Ammoniumhydroxylammoniumplatineyaniir 
darzustellen. 


S. Ammonium-Hydroxylammoniumplatineyanir. 
PtCy, .2(NH,Cy)+-PtCy, .2(NH,OH. Cy)+-7 aq. 

Gelbe, prismatische Krystalle mit prichtig zeisiggriinem 

Reflex in der Richtung der Hauptaxe. Dieselben werden bei 
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lingerem Liegen am Lichte, selbst in verschlossenem Getisse braun 
mit kupferfarbigem Metallreflex, wahrscheinlich unter Bildung 
eines dem Ammoniumplatinsesquicyanid analogen Korpers. 

Von einer Bestimmung des Wassers musste wegen der leichten 
Zersetzbarkeit der Verbindung Umgang genommen werden. Bei 
langsamer Krystallisation aus Wasser erhiilt man kleine, wohl- 


ausgebildete Krystalle. 


(¥9626 Grm. lutttrockener Substanz gaben nach dem Ein- 
‘ischern O-4100 Grm. Platin. 


LBerechnet tiir 


PtCy,.2(NH,Cy)+PtCy,.2(NH,Z0HCy )+-7aq. Getunden 
a aaa oe ee 
eee 47-40 17.53 


9. Lithium-Hydroxylammoniumplatineyaniir. 
PtCy, .2( LiCy )+-PtCy, .2( NH,OHCy)--6 aq. 


Purpurrothe, prismatische, hygroskopische Krystalle mit 
prichtig smaragagriinem Metallreflex. Beim Trocknen im Luft- 
bade werden sie zterst olivengriin, dannorange, endlich bei 120° C, 
schwefelgelb. Bringt man die so getrocknete Substanz an feuchte 
Luft, so wird sie sofort dunkelkirsehroth, zuletzt dunkelgriin. 
Coneentrirte Schwetelsiiure entzieht dieser Verbindune das 


Wasser, sie wird nachier ebenfalls orange, zuletzt gelb. 


1:1810 Grm. bei ‘20° C. getrocknet, gaben 0°1636 Grm. 
Wasser. 

10150 Grm. Substam gaben 01714 Grm. Lithiumsulfat und 
05873 Grm. Platin. 


Berechnet fiir 
PtCy,.2(LICy)4-PtCy, .2/NH30H Cy)-+6aq. Gefunden 
a I aa - sittin tians 
H,O bom a 13°62 13-386 
| eee 1-76 1-85 
2a 49-79 49-85. 
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Uber graphische Formeln der Kohlenwasserstoffe 
mit condensirten Benzolkernen. 


Von Rudolf Wegscheider. 


Aus dem Universitiits-Laboratorium des Prot. v. Barth. 
Mit 23 Holzschnitten. 


Vorgelegt in der Sitzung am 2. December 1880.) 


Die Frage, ob im Benzol neun einfache oder drei einfache 
und drei doppelte Bindungen anzunehmen sind, ist durch dic 
interessanten Arbeiten von Thomsen und Barth auf giinzlich 
verschiedenen Wegen mit einem hohen Grade der Walhrschein- 
lichkeit zu Gunsten der ersteren Annahme entscheden worden. 
Thomsen! zeigte, dass die Bildungswiirme eines Kohlenwasser- 
stoffs sich aus dessen Constitutionsformel berechnen lasse und 
wesentlich abhiingig sei von der Anzahl der dann vorkommenden 
einfachen, doppelten und dreifachen Bindungea. Mit der hiernach 
unter Annahme von neun einfachen Bindungen abgeleiteten Bil- 
dungswiirme des Benzols* stehen die Werthe welche aus der von 
Berthelot bestimmten Wiirmeténung bei Pildung von Benzol aus 
Acetylen® und aus der von Thomsen in jingster Zeit publicirten 
Verbrennungswiirme dieses Kirpers* sich ergeben, im Einklang, 
wiihrend die gewéhnliche in der Ke kilé’schen Formel ausge- 
driickte Vorstellung einen ganz anderm Werth fordert. Barth? 
hat die Bildung von Carboxytartronsiiwe aus Brenzkatechin beob- 
achtet und gezeigt, dass diese Reaction sich nur unter der 
Annahme ungezwungen erkliiren liisst, dass im Benzol mindestens 
ein Kohlenstoffatom mit drei ander@ in Bindung steht. Wenn man 

| Berl. Ber. XII. 1351, 1388. 


2 Berl. Ber. XII. 1391. 

3 Jahresbericht fiir Chemie wn 1876, 8.91; Naumann, Allg. und 
phys. Chemie, 654. 

4 Berl. Ber. XILL. 1806. 

5 Monatshette fiir Chemie 1:80, 8. 869. 
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noch beriicksichtigt, dass ein Mono- und drei Bi-Substitutions- 
producte méglich sind, so folgt hieraus, dass jedes Kohlenstoft- 
atom mit drei anderen in Bindung steht, wiihrend die vierte 
Affinitiit mit Wasserstoff gesiittigt ist. 

Fiigt man zu der aus den angefiihrten Untersuchungen 
folgenden Bedingung fiir eine richtige Benzolformel, dass die 
Kohlenstoffe durch neun einfache Bindungen verkettet sind, die 
iibrigens auch der Thomsen’schen Abhandlung zu Grunde 
liegende Annahme hinzu, dass alle diese Bindungen ihrer Natur 


und Intensitiit nach gleich sind, dass also Stellungsisomerien nur 


dort bestehen, wo die Verschiedenheit in von bestimmten riium- 
lichen Vorstellungen unabliingigen Untersehieden der Bindungs- 
verhiltnisse beruht, so geniigt nur eine Formel der durch cine 
erosse Beobachtungsreihe festgestellten Thatsache, dass ein Mono- 
und drei Bi-Substitutionsproducte méglich sind, niimlich die von 
Claus! zuerst erwihnte, von Ladenburg* aufgenommene und 
vertheidigte Prismenformel (Fig. 1), welche auch in der Ebene 
veschrieben werden kann (Fig. 2), ohne dass in den Bindungs- 


verhiltnissen etwas gelindert wird (die Ziffern in den Figuren 























Fig. 2. bezeichnen die correspondirenden 
4 Kohlenstoffatome). Welche Stellun- 

P 2 ven bei diesen Formeln der Ortho 
Meta- und Parareihe zugehéren, 
entscheidet sich daraus, dass beim 

. , Eintritt eines substituirenden Atoms 
% in ein Bi-Substitutionsproduct mit 


vleichen substituirenden Atomen, welche jedoch von dem neu- 
eintretenden verschieden sind, zwei Isomere méglich sind, wenn 
das Bi-Substitutionsproduct der Orthoreihe, drei, wenn es der 
Metareihe, eines, wenn es der Parareihe angehért. Hiernach 
sind 1—6, 1—5, 2—4, 2—6, 3—4, 3——-5 Orthostellungen, 1—2, 
2—3, 1—3, 4—5, 5—6, 4—6 Metastellungen, 1—4, 2—5, 3—6 


Parastellungen. * 


' Theoretische Betrachtungen und deren Anwendung zur Systematik 
der organischen Chemie, 208. 
2 Siehe dessen Theorie der aromatischen Verbindungen. 


3 Der Nachweis ist zusammengestellt in Ladenburg. ,Theorie der 


aromatischen Verbindungen§, 
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Die Formulirung der Kohlenwasserstotfe mit condensirtey 
Benzolkernen wurde bis jetzt immer nur auf Grund der Kekulé’- 
schen Formel versucht. Nachdem diese nicht mehr einen geniigen 
den Ausdruck der bekannten Thatsachen bildet, wird es noth- 
wendig, fiir dieselben Formeln auf Grund der Prismenformel zu 
entwickeln, wenn auch fiir gewéhnliche Fille die der Kekulé- 
schen Hypothese entsprechenden Formeln ihrer Anschaulichkeit 
halber wahrscheinlich allgemein in Gebrauch bleiben werden. 
Dieser Umstand diirfte die Mittheilung der naechfolgenden Erdér- 
terungen rechtfertigen. 


I. Formel des Naphtalins. 

Die Experimentaluntersuchungen iiber das Naphtalin haben 
folgende Resultate geliefert: 1. Das Naphtalin besteht aus zwei 
Benzolkernen, welche zwei Kohlenstoffatome gemeinsam haben. 
2. Die gemeinsamen Kohlenstoffatome stehen in beiden Benzol 
kernen in der Orthostellung. 5. Wird ein Wasserstoffatom sub 
stituirt, so sind zwei Isomere moéglich. Wenn fiir das Benzol dic 
Prismentormel gilt, so miissen im Naphtalin einige (vier) der im 
Benzol vorkommenden Bindungen gelist sein. Sonst hitte man 
an den beiden Benzolkernen gemeinsamen Kohlenstoffen des 
Naphtalins, welche in beiden Kernen in der Orthostellung sein 
iniissen, je sechs Bindungen. Man darf annehmen, dass diese 
Lésung von Bindungen in beiden Kernen aut gleiche Weise vor 
sich geht; denn beide verhalten sich, soweit unser experimen- 
telles Material reicht, vollkommen gleich. Ausserdem wiirden 
sonst mehr als zwei Monosubstitutionsproducte méglich sein. 
Unter dieser Voraussetzung gibt es beziiglich der Bindungsver- 
hiltnisse der gemeinsamen Kohlenstoffe folgende fiinf Méglich- 
keiten: 

1. Die gemeinsamen Kohlenstoffe stehen mit den beiden 
Resten C, der Benzolkerne (wobei die gemeinsamen Kohlenstofte 
abgesondert sind) nur mit je einer Affinitit in Bindung. Sie sind 
ferner unter einander gebunden und ihre vierte Affinitiit ist mit 
Wasserstoff gesiittigt. Formel 
Ci 
| ~cH | 


GH; 
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2. Die gemeinsamen Kohlenstoffe sind mit einem Rest durch 
,wei mit dem andern dureh eine Affinitiit verbunden. Die vierte 
Affinitiit wird durch Wasserstoff g¢esitti¢t. Formel ! 


c. 
’ - 
Ch 
3. Die Bindung mit den beiden C,-Resten ist wie im vorigen 
Fall; die vierten Affinitiiten binden sich gegenseitig. Formel ! 
- 
=—__—- ~~ 


a CH, 
ay ~_» = | 4 





4, Die gemeinsamen Kohlenstoffe sind mit einem Rest durch 
drei mit dem anderen dureh eine Affinitiit verbunden. Formel ' 


G, 


/\ 


5. Die gemeinsamen Kohlenstoffe sind an jeden Rest mit 


zwei Affinitiiten gebunden. Forme! ! 


c, 


& 


G4, 


1\. 
\/ 


c 


Zu den Bindungen, welche in den Fallen 1 und 3 zwischen 
en einzelnen Resten gezeichnet sind, ist noch Folgendes zu 
bemerken. Wie oben erwiihnt, werden an den gemeinsamen 
Kohlenstoften in jedem Benzolkern Bindungen gelist. Hiedurch 

| Die Zeichen und bedeuten in diesen fiinf Formeln nicht 
doppelte und dreifache, sondern zwei, respective drei einfache Bindungen. 
Denn mehrfache Bindungen, die ohnedies schon nach Analogie der Benzol- 
tormel im Naphtalin kaum anzunehmen wiren, miissen vollends ausser 
Betracht gelassen werden, nachdem Thomsen (Berl. Ber. XIII. 1332, 1808 
nachgewiesen hat, dass die doppelte Bindung nicht fester, die dreifache 
sogar schwiicher ist als eine einfache. Die grosse Bestindigkeit der héheren 
Kohlenwasserstoffe kann aber nur erkliirt werden, wenn die Kohlenstofte 
autdie festeste Art, also durch lauter einfache Bindungen zusammengehalten 


redacht werden. 
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werden Affinitiiten an den iibrigen Kohlenstoffen frei, deren 
sindung im Allgemeinen sowohl innerhalb eines jeden Kernes 
als auch zwischen den beiden Kernen erfolgen kann. Dieser 
letztere Fall tritt nothwendig ein, wenn in jedem Kern eine 
ungerade Anzahl von Bindungen geliést wird, und das ist bei den 
Formeln 1 und 3 der Fall. Damit ist aber nicht ausgeschlossen, 
dass auch in anderen Fiillen solehe Bindungen zwischen den 
C,-Resten auftreten kinnen. Vielmehr bilden die hiedureh sich 
ergebenden Combinationen einen Umstand, der die Zahl der 
denkbaren Formeln bedeutend erhéht und in der speciellen 
Discussion beriicksichtigt werden muss. 

Nun ist zu untersuchen, welche von den fiinf aufgyestellten 
Kormeln den Beobachtungen geniigt. Die Fille 1 und 3 ent- 
sprechen der Bedingung nicht, dass die gemeinsamen Kohlen- 
stoffe in der Orthostellung sein sollen. Denn das Charakteristische 
dieser Stellung gegeniiber der Para- und Metastellung besteht, 
wie ein Blick auf die Benzolformel lelrt, darin, dass die beiden 
Kohlenstotfe nieht direct eebunden sind. Die Fiille 1 und 2 liefern 
mehr als zwei Monosubstitutionsproducte. Das erste [somere ent- 
steht, wenn Wasserstoffe an den gemeinsamen, daher in einer aus: 
vezeichneten Stellung befindlichen Kohlenstoffen ersetzt werden. 
Von den vier tibrigen Kohlenstoffen eines jeden Benzolkernes 
tragen drei substituirbare Wasserstoffatome, wie die Formeln 
zeigen; diese drei miissten in der gleichen Stellung sein, 
wenn nur zwei [somere moéglich sein sollen, Es ist aber keine 
Anordnung der Bindungen denkbar, bei welcher alle drei mit den 
gemeinsamen Kohlenstoffatomen und mit jenem des C,-Restes, 
welcher keinen Wasserstoff triigt, in gleicher Weise gebunden 
sind. Ausserdem liesse sich die Oxydation des Naphtalins und 
seiner Derivate zu Phtalsiiure, respective substituirten Phtal 
siiuren nur unter Annalime einer Wanderung der Wasserstoffe und 
substituirenden Atomgruppen erkliiren. Es eriibrigen also die 
Fille 4 und 5. Die Formel sub 4 erklirt die glatte Bildung von 
Phtalsiiure aus Naphtalin nicht besonders gut; denn da die Be- 
stiindigkeit der aromatischen Verbindungen durch die vielfach 
verketteten einfachen Bindungen erklirt werden soll, Hegt auch 
die Annahme nahe, dass dann nicht beide gemeinsamen Kohlen- 
stoffe mit einem der beiden Reste des Benzolkernes (C,) verbunden 
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bleiben wiirden, sondern dass jeder an jenem festgehalten wiirde, 
mit welehem er dureh drei Bindungen zusammenhiingt, dass also 
die Spaltung nach der punktirten Linie erfolgen wiirde. Wenn 
man iibrigens die einzelnen Formeln entwickelt, welehe zum 
Falle 4 gehéren, so findet man, dass keine einzige unzweifelhaft 
nur zwei Monosubstitutionsprodukte liefert. 
_e 
_ ; 
Oy” the 


Was den Fall 5 betrifft, so fordert derselbe, dass in jedem 
Benzolkern bei der Zusammentiigung zum Naphtalin zwei der im 
jenzol vorkommenden Bindungen gelést werden, und zwar an 
jedem gemeinsamen Kohlenstoffatom je eine. Die Lisung der 
Bindungen kann auf neun Arten erfolgen. Hievon sind aber sechs 
Combinationen dadurch ausgeschlossen, dass sie drei durch ihre 
Bindungsverhiiltnisse unterschiedene Kategorien von Kohlenstoft- 
atomen enthalten, je nachdem sie an beide, an einen oder an 
keinen der zwei Kohlenstoffe gebunden sind, welche im Naphtalin 
den beiden Benzolkernen zugleich angehéren. Es sind also nur 
die drei tibrigen Combinationen (Fig. 3, 4, 5) mit dem Umstande 
vereinbar, dass immer nur zwei isomere Monosubstitutionsproducte 
des Naphtalins bekannt sind. Mit 4 und B sind die beiden Benzol- 
kernen gemeinsamen Kohlenstoffe, mit « und 3 die Stellungen der 
beiden Monosubstitutionsproduete, mit gestrichelten Linien die 
wegtallenden Bindungen bezeichnet. 




















Fig. 3. Rig. 5 
B jj 
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Aus Fig. 3 ergibt sich die Naphtalinformel Fig. 6, in welcher 
noch zwischen den Kohlenstotien /,, /,, /;, /, zwei Bindungen 
einzuschalten sind. Die Bindungen des einen Benzolkernes sind 
ausgezogen, die des andern punktirt. Die Einschaltung der zwei 
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neuen Bindungen ist auf drei Arten denkbar; aber nur, wenn /, 


mit /3, f, mit f, gebunden werden, erhiilt man 
eine Formel, welche zwei Monos ubstitutions- 
producte erklirt, wihrend in den anderen zwei 
Fallen alle Stellungen gleichwerthig wiirden. 
Man erhilt so die Formel Fig. 7. Eine andere 
Schreibweise hiefiir ist Fig. 8. Die correspon- 
direnden Kohlenstoffe sind in beiden Figuren 


Fig. 6. 





gleich bezeichnet, die Stellungen der beiden Monosubstitutions- 


producte tragen die Indices « und &. 


Fig. 7. Fig. 8. 

















A 
58 13 
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Fig. 4 liefert als Formel des Naphtalins die Fig. 9, in 


welecher noch zwischen den Kohlenstoffen 2, 3, 


6, 7 zwei Bin- 


dungen fehlen. Je nachdem man 2 mit 6 oder mit 7 verbindet, 
erhiilt man die Formeln Fig. 10 und 11, welche aber offenbar 
identisch sind. Aus Fig. 10, 11 und 12 ersieht man, dass die Bin- 


‘ 


dungen A—5 und B— 5, ebenso 2—3 und 2—7 gleichwerthig 
sind. Fiir den Fall, dass zwei gleiche substituirende Atome oder 
Atomgruppen in das Naphtalin eintreten, liefert diese Formel nur 
sechs Isomere; sie ist daher zu verwerfen, denn es sind achit 


allem Anschein nach verschiedene Dichlornaphtaline bekannt. 





i 


1 Siehe die Zusammenstellung derselben in Reverdin und NG!tings 
Schrift: Uber die Constitution des Naphtalins und seiner Abkémunlinge , 


Seite 18 und 19. 
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Aus Fig. 5 tolgt die Naphtalinformel Fig. 15, in weicher die 
zwischen 1, 4, 5, 8 noch fehlenden Bindungen nur in der Art ein 
ceschaltet werden kénnen, dass 1 mit 5, 4 mit 8 verbunden wird, 
da sonst nur ein Monosubstitutionsproduct erkliirbar wire. Setzt 
man also diese Bindungen ein, so erhilt man Fig. 14, welche 
Formel nur wenig verschieden ist von Fig. 8. 


Fig. 14. 





Um den Zusammenhang zwischen den so erhaltenen Naphta- 
lintormeln 8 und 14 und der Prismentormel des Benzols (Fig. 15) 
klarer hervortreten zu lassen, kann man fiir letztere die Schreib- 
weise der Fig. 16 und 17 gebrauchen, wobei wieder die corre- 
spondirenden Kohlenstoffatome gleich bezeichnet sind. Es ist 
leicht ersichtlich, in welcher Weise Reactionen wie die Bildung 
des Naphtalins aus Phenylbutylen, seine Oxydation zu Phtalsiure 


ete. zu erkliiren sind. 

















Fig. 1d. Fig. 16 Fig. 17. 
Nn 4 A 
A z 
2 : 
4 I $ Z 
YY 4 B , B 


Dass die mit « und / bezeichneten Stellen den mit dem glei- 
chen Buchstaben bezeichneten Naphtalinderivaten entsprechen, 
liisst sich durch denselben Schluss zeigen, den Reverdin und 
Nélting' mit Beziehung aut die gewéhnliche Naphtalinformel 


zusammengestellt haben. 





1 Uber die Constitution des Naphtalins und seiner z:AbkOmmilinge, 


Seite &, 
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II. Formel des Phenanthrens, 


Im Phenanthren sind auf Grund seiner Entstehung aus Stil- 
ben, dann aus Diphenyl und Athylen, ferner wegen der Oxydation 
zu Diphensiiure und der Bildung von Diphenyl aus Phenanthren- 
ehinon zwei Benzolkerne anzunehmen, welche einerseits direct, 
anderseits mittelst der Gruppe C,H, verbunden sind; in beiden 
befindet sich der Ort der directen Bindung zu dem der Anlage- 
rung der Gruppe C,H, in der Orthostellung. Die Annahme, dass 
durch den Eintritt von C,H, in der angegebenen Weise ein dritter 
Benzolkern gebildet werde, ist nach Kekulé’s Benzolformel eine 
sich von selbst aufdriingende; bei der Prismenformel fallt jede 
Noéthigung hiezu weg. Da jedoch das Phenanthrenchinon kein 
pt enthilt, und weil 


| 
=F 


die Chinongruppe in den (allerdings schr wenigen) Koérpern, in 





Doppelketon ist, sondern die Gruppe 


denen sie vorkommt, immer an einen Benzolkern gebunden ist, 
liisst sich die Annahme eines dritten Benzolkernes auch unter 
Zugrundelegung der Prismenformel vertheidigen. Entwickelt man 
unter dieser Annahme, sowie unter der Voraussetzung, dass die 
Condensation der Benzolkerne in iihnlicher Weise wie bei einer 
der beiden als zulissig erkannten Naphtalintormeln vor sich geht, 
alle denkbaren Formeln des Phenanthrens, so geniigen nur selir 
wenige zur Erkliirung der Thatsachen. Ein niiheres Eingehen auf 
diese Formeln und ihre Herleitung ist wohl iiberfliissig, so lange 
iiber die Zahl der méglichen [somerien und andere Verhiiltnisse, 
welche dazu dienen kénnten, die richtige Fig. 18. 

Formel zu charakterisiren, nichts bekannt 
ist; ich fiihre nur beispielshalber eine an, 
welche sich durch ihre Symmetrie aus- 
zeichnet. Sie wird durch Fig. 18 darge- 
stellt und entspricht der Naphtalinformel 
Fig. 14. Die Bindungen der beiden Ben- 
zolkerne, welche bei der Diphenylbildung 
erhalten bleiben, sind durch ausgezogene, beziehungsweise 
gestrichelte Linien bezeichnet, die des dritten Kernes durch 
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punktirte. Die riiumliche Anordnung der zum dritten Kerne 
vehdérigen Kohlenstofte (6b, D, M,N, C, A) bildet nur eine andere 
<chreibweise fiir die Fig. 5, also fiir einen Benzolkern, in dem 
ywei Bindungen aufgelést sind. Durch das Zeichen — .— .—.— 
sind zwei Bindungen bezeichnet, welche keinem Benzolkern 
angehéren, sondern bei der Condensirung neu eintreten, ent- 
sprechend den Bindungen 1—)D und 4—*® in 
der Naphtalinformel Fig. 14. Die Bildung 
des Phenanthrens aus Stilben wird dureh 
Fig. 19 dargestellt, wobei die gestrichelten 
Linien die bei der Reaction weetallenden, 
die punktirten die neu eintretenden Bindun- 





cen bedeuten. 

Nimmt man im Phenanthren nur zwei Benzolkerne und die 
Gruppe — CH=CH — des Stilbens an, so ist die Formel dureh 
Fig. 20 auszudriicken, wofiir auch die Schreibweise der Fig. 21] 
vebraucht werden kann. 














Fig. 20. Fig. 21. 
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Die Frage, ob im Phenanthren zwei oder drei benzolkerne 
anzunehmen sind, liisst sich durch synthetische Darstellung von 
Kohlenwasserstoffen mit drei condensirten Kernen entscheiden. Je 
uachdem dann Phenanthren oder andere Kohlenwasserstoffe 
erhalten werden, ist Fig. 18 oder 21 anzunehmen. Zur Durch- 
tiihrung einer solechen Synthese kénnen vielleicht die noch nicht 
dargestellten Naphtylbutylene dienen. Wenn es gelingt, mit 
diesen dieselbe Reaction durehzufiihren, welche aus Phenyl- 
butylen Naphtalin liefert, so ist das Ziel erreicht. 


bb 
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ILI. Formel des Anthracens. 


Die Formel des Anthracens (Fig. 22) erleidet durch Ein- 
fiihrung der Prismenformel selbst der Form nach keine wesent- 
liche Anderung. Sie kann auch in der Gestalt der Fig. 23 ge- 
schrieben werden. 



































Fig. 22, Fig. 23. 
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Beim Chrysen mangelt es noch an Anhaltspunkten fiir die 
Entscheidung der Frage, an welche Stellen im Naphtalinrest die 
Phenyl- und die C,H,-Gruppe eintreten. Es ist daher die Aut- 
stellung einer aufgelisten graphischen Formel ebenso wenig 
thunlich, wie fiir die noch wenig untersuchten Kohlenwasserstofte 
[dryl, Pyren, Picen ete. 
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Uber Verbindungen von Chlorcalcium mit fetten Sauren. 


Von Adolf Lieben. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. December 1880.) 


In einer gemeinsam mit Herrn Dr. G. Janecek ausgetiihrten 
Arbeit tiber normalen Hexylalkohol und Onanthylsiiure haben wir 
die gelegentliche Beobachtung gemacht, dass Capronaldehyd 
beim Aufbewahren eine Verinderung erleidet, wodureh er einen 
ijheren Siedepunkt annimmt und die Eigenschatt erlangt, mit 
Chlorealeium eine krystallinische Verbindung zu liefern. Bei 
uiherer Priifung iiberzeugten wir uns, dass die Verbindung neben 
Chlorealcium Capronsiiure enthilt, die offenbar durch Oxydation 
aus Capronaldehyd entstanden ist, und fanden nun weiter, dass 
ebenso wie Capronsiiure, auch Ameisensiiure, Essigsiiure, Butter- 
siiure, Valeriansiiure im Stande sind, krystallinische Verbindungen 
mit Chlorealcium einzugehen, dass es sich also hier allem Anschein 
uach, um eine bisher unbemerkte allgemeine Eigenschatt der 
fetten Siiuren handelt. ! 

Der Gegenstand schien interessant genug, um ihn weiter zu 
verfolgen, doch stellte sich bald heraus, dass die Reindarstellung 
wid Analyse der erwiihnten Verbindungen erhebliche Schwierig- 
keiten bietet, so dass eine Anzahl dahin gerichteter Versuche, die 
ich theils allein, theils noch in Gemeinschaft mit Herrn Dr. Jane- 
eek ausfiihrte, nicht zum Ziele fiihrten. Nachdem inzwischen 
Dr. Janecek, mit dem ich die Arbeit gemeinsam unternehmen 
wollte, vor drei Jahren mein Laboratorium verlassen hat, war ich 
bemiissigt, die Untersuchung allein durchzuttihren und will nun, 
ehe ich zur Darlegung der erhaltenen Resultate schreite, einige 
Kigenschaften der zu beschreibenden Verbindungen vorher be- 
sprechen und auf die Bedingungen aufmerksam machen, von 
deren Einhaltung die Richtigkeit der Resultate bei der 


t Sitzb, der k. Akad. d. Wissenseh., (11), LXXV. Bd., p. 345, auch 
Liebig’s Annalen, 187, p. 132. 
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Darstellung und Analyse abhiingt. Dabei will ich mich vornehmlic}, 
auf das Verhalten der Buttersiiure zum Chlorecalcium besehrinken, 
das ich eingehend untersucht habe. 

1. Die Verbindungen, um die es sich hier handelt, sind sché) 
krystallisirt und kénnen unter Umstiinden in ziemlich grossey 
Krystallen erhalten werden, dabei sind sie jedoch ausnehmen( 
hvgroskopisch und zerfliessen fast augenblicklich, sobald sie mit 
der Atmosphiire in Beriihrung kommen. Selbstverstiindlich miissen 
daher alle Manipulationen in Gegenwart gewébniicher Luft mig- 
lichst vermieden werden und ist es nicht zuliissig in der sonst 
iiblichen Weise die Krystalle zwischen Filterpapier auszupressen. 
um sie von anhingender Mutterlauge zu befreien: denn dabei 
wird Wasser aus der Atmosphire aufgenommen, die Verbindung 
mehr oder minder zerlegt, und frei gewordene Siure an das Papier 
abgegeben. 

2. Auf Beseitigung der den Krystallen anhingenden, oft ziem 
lich dickfliissigen, Mutterlange muss moéglichst Bedacht genommen 
werden, da die Mutterlauge in vielen Fiillen eine ganz andere 
Zusammensetzung hat, als die ausgefallenen Krystalle. Es isi 
daher nothwendig, dic Krystalle auf geeignete Art zu waschen. 
und zwar liisst sich hiefiir zweckmiissigerweise nur die Siiure 
verwenden, die selbst einen Bestandtheil der Krystalle bildet. 
also Buttersiiure zum Waschen der buttersiiure-, Capronsiiure zim 
Waschen der Capronsiiure-Verbindung u. s. w. Dureh andere 
Lésungsmittel wird Zersetzung der Krystalle herbeigefiilirt. 
Ubrigens muss auch beim Waschen mit der zugehérigen Sure 
darauf geachtet werden, dass dieselbe vollkommen_ trocken 
ist, und ferner, dass eine geniigende Auswaschung dureli 
miglichst wenig Siiure erreicht wird, denn die Krystalle sind in der 
Siiure ziemlich léslich. 

3. Die gewaschenen Krystalle kénnen von anhingender 
Siiure und Mutterlauge weder durch Erhitzen (wodurch Zersetzung 
eintritt), noch auch durch liingeres Stehen bei gewéhnlicher Tem- 
peratur tiber Kalk oder einem Gemisch von Kalk und Chloreal- 
cium befreit werden, denn es verdunstet im letzterem Falle nich! 
nur die mechaniseh-adhiirirende, sondern auch (wenigstens theil- 
weise) die der Verbindung angehiérende Siiure, sowie das eventuel! 
der Verbindung angehérende Krystallwasser. Einen Zeitpunkt, 
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in welchem die anhiingende Siiure abgedunstet, die krystallinische 
Verbindung aber noch intact geblicben ist, gibt es nicht. 

Da anderseits ein Auspressen der Krystalle zwischen Filter- 
papier aus den sub 1 angegebenen Griinden nicht wohl thun- 
lich ist, so habe ich mich zum Absaugen der mittelst Siiure ge- 
waschenen Krystalle poréser Thonplatten bedient, die iiber 
Schwefelsiiure unter eimer wohlschliessenden Glocke lagen und 
schon vor Aufnahme der Krystalle getrocknet worden waren. Nach 
ctwa zweitiigigem Liegen auf der Thonplatte wurden die voll- 
stiindig troeckenen Krystalle méglichst raseh in eine Flasche mit 
vutschliessendem Glasstépsel tibertragen, die dann geschlossen im 
Exsiceator aufbewalrt wurde. Bei der Operation des Ubertragens 
in die Flasche, wie rasch man sie auch ausfiihren mag, liisst sich 
treilich die Beriihrung mit der Atmosphiire und daher das Anziehen 
von etwas Feuehtigkeit nicht ganz vermeiden. Der dadurch ent- 
stehende Fehler ist jedoch gering, besonders wenn man mit 
cinigermassen erheblichen Mengen Substanz arbeitet, aut die sieh 
die angezogene Feuchtigkeit vertheilt. 

Die vorstehend sub 1, 2, 5 besprochenen Vorsichtsmass- 
regeln beziehen sich auf die Behandlung der bereits als rein vor- 
ausgesctaten Verbindung, um dieselbe von der Mutterlauge zu 
trennen und in den Zustand zu bringen, der fiir Vornahme cer 
\nalyse erforderlich ist. Es wird jedoch gut sein, auch iiber die 
Darstellung soleher Verbindungen einige Bemerkungen voraus- 
zuschicken. 

Wenn man eine Stange frisch gesehmolzenen Chlorealeiums 
in cine fette Siiure taucht, so erscheinen nach eciniger Zeit Kry- 
stiillechen, theils an der Stange, theils an der Oberfliiche der 
liissigkeit, die allmiilig eine dickliche Consistenz annimmt. 
Manchmal hiillt sich auch die Stange in weisse Krusten, die sieh 
leicht abbréckeln. Triagt man gepulvertes Chlorealcium in eine 
fette Siiure ein, so zeigt sich eine sehr merkliche Wirmeentwick- 
lung, das Pulver backt zu einem Krystallkuchen zusammen, der 
beim Umschiitteln und namentlich bei Digestion in gelinder 
Wiirme zu einer voluminésen Masse zerfiillt, die sich nur lang- 
sam als Sehlamm zu Boden setzt, wiihrend ein Theil davon in der 
liberschiissigen Siiure sich list, und ihr eine dickliche Consistenz 


ertheilt. 
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Die so dureh unmittelbare Wechselwirkung von Chlorea|. 


cium und Siiure erhaltene Verbindung ist zur Analyse nicht ge- 


eignet, weil keine Garantie geboten ist, dass nicht unveriindertes 
Chlorealcium der Verbindung beigemiseht ist. 

Es liegt nahe, diese Schwierigkeit dadurch zu beseitigen, 
dass man die Lislichkeit der Verbindung in iiberschiissiger Siiure 
beniitzt, um dann aus einer derartigen Lisung Krystalle von 
homogener Beschatfenheit zu gewinnen. Bekanntlich gibt es zwei 
Wege, um letzteres zu erreichen. Man kann den gelésten Kérper 
durch Herstellung einer Temperatur, bei der er minder léslich ist, 
oder durch Verdunstung des Lésungsmittels zur Krvstallisation 
bringen. Beide Wege habe ich betreten, beide fiihren scehein- 
bar zum Ziel, — aber die schén krvstallisirenden Producte. die 
dabei erhalten werden, sind nicht nur unter einander giinzlich ver 
schieden, sondern, wie ich darthun werde, auch bestimmt ver 
schieden von dem Kérper, der in der Lésung enthalten ist. 

Was zuniichst die Krystalle anlangt, die sich ausscheiden, 
wenn eine in lauer Wiirme hergestellte Lésung von Chlorealeiun 
in Buttersiiure (um Zersetzung méglichst hintanzuhalten, wurde 
dabei die Temperatur von 40° als Maximum nie tiberschritten 
einer niedrigen Temperatur durch liingere Zeit ausgesetzt wird, 
so haben zahlreiche Versuche ergeben, dass dieselben  stets 
Wasser enthalten, und zwar ist dies Wasser entweder als Ver- 
unreinigung in den angewandten Materialien enthalten gewesei, 
oder aber es ist in die mit eingeschliffenem Glasstipsel versehene 
Flasche in Zeit von Wochen oder Monaten allmiilig aus der Atmo- 
sphiire hineindiffundirt. In der That, wenn man wassertfreies Chlor- 
calcium in vollkommen trockener Siiure bei einer Temperatur von 
etwa 36° auflést und die Lésung nicht nur in einer mit Glas- 
stipsel verschlossenen Flasche aufbewahrt, sondern die Vorsielit 
gebraucht, diese Flasche in eine Chlorealcium enthaltende Dose 
zu stellen, so scheiden sich bei der Abkiihlung auf O° und selbst 
bei mehrwoéchentlichem Stehen, wiihrend diese niedrige Tem- 
peratur constant erhalten wird, gar keine Krystalle aus. Liisst 
man dagegen die geschlossene Flasche ausserhalb des Exsiccators 
an der Luft stehen, so bilden sich friiher oder spiiter, in der Rege! 
nur fiusserst langsam, (wahrscheinlich je nach dem sehlechteren 


oder besseren Verschluss der Flasche) Krystalle in der Lisung, und 
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gwar oft schéne und ziemlich grosse Krystalle, die jedoch stets 
neben Chlorealeium und Buttersiiure aueh Wasser enthalten. Die 
Frage, ob diese Krystalle eine bestimmte terniire Verbindung dar- 
stellen, die Wasser als wesentlichen Bestandtheil enthilt, oder ob 
sie als Gemenge von Chlorealciumhydrat mit Chlorealcium- 
buttersiiureverbindung zu betrachten sind, wird spiiter abgehandelt 
und dadureh der experimentelle Beweis fiir das Bestehen der 
wasserhaltigen terniren Verbindunge erbracht werden. Hier sei 
nur hervorgehoben, dass, wie sich aus Vorstehendem ergibt, die 
Lisungen im héchsten Grade hygroskopisch sind, und ferner, 
dass es nicht gelingt, aus ihnen durch blosse Temperaturdifferenz 
Krvstalle auszuscheiden, wofern fiir strengen Ausschluss von 
Feuchti¢keit vesoregt ist. 

Der zweite Weg, um aus der Lésung von Chlorealeium in 
buttersiiure die gesuchte Verbindung in Krvstallen abzuscheiden, 
tiihrt dahin, das Lésungsmittel dureh Verdunstung zu entfernen. 

An Abdestilliren der Buttersiiure ist natiirich ler nicht zu 
denken, denn in diesem Falle tritt Zerleeung des gelisten 
(hlorealciums ein, und neben Buttersiiure geht reiehlich Chlor- 
wasserstoff in das Destillat tiber. Dagegen durfte man erwarten, 
durch allmiilige Verdunstung der Buttersiiure bei gewélhnlicher 
Temperatur die darin geléste Verbindung zu erhalten, voraus- 
vesetzt, dass der Zutritt von Feuchtigkeit wiilirend der ganzen 
Operation sorgfiltig verhiitet wurde. In der That gewinnt man in 
dieser Weise Krvstalle: dieselben zeigen jedoch eine ganz andere 
Zusammensetzung als diejenigen, die nach dem friiher beschrie- 
benen Verfahren erhalten werden. Sie sind wassertrei und ent- 
halten ausser Chlorcalcium und Buttersiure auch noch Caleium- 
butvrat, das einen wesentlichen Bestandtheil der Verbindung 
hildet. Dieses Calciumbutyrat kommt nieht etwa von den kleinen 
Mengen Kalk her, die das Chlorealecium als Verunreinigung zu 
enthalten pflegt. sondern stammt, wie Versuche gezeigt haben, 
von einer Zerlegung das Chlorealceiums her, die schon bei gewébhn- 
licher Temperatur erfolgt, aber nur dann von Bedeutung ist, wenn 
in dem abgeschlossenen Rawn, in welchem die Buttersiurelésung 
des Chlorealeiums aufgestellt ist, cin absorbirendes Agens zugegen 
ist, das den Chlorwasserstoff in dem Maasse, als er neben Caleium- 
butvrat entsteht, aufzunehmen vermag. tm anderen Falle, d. h. 
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wenn eine Chiorealeiumbuttersiiurelisung in geschlossener Flagelie 
aufbewahrt wird, tritt keine irgend erhebliche Zerlegung des 
Chlorealciums ein, oder wenigstens liegen mir keine Versuche yor. 
welche eine derartige Annahme noéthig machen. Ich halte es 
iibrigens fiir wahrscheinlich, dass in Bezug auf die zerlegende 
Wirkung, welche fette Siiuren auf Chlorealeium iiussern, Unter- 
schiede bestehen, so zwar, dass Aineisensiiure und Essigsiiure am 
kriftigsten zerlegend wirken, wiihrend die héheren Siiuren in dem 
Maasse, als man in der homologenReihe emporsteigt, eine immer 
schwichere Wirkung zeigen. 

Nachdem nun die vorstehend beschriebenen Verfahrungs- 
weisen zur Entdeckung von Verbindungen gefiihrt haben, die in 
dem einen Fall Wasser, im anderen Calciumbutyrat neben Chlor 
‘aleium und Buttersiiure als wesentlichen Bestandtheil enthalten, 
so versuchte ich noch auf einem dritten Wege zur Darstellung eine 
bloss aus Chlorcaleium und Buttersiiure zusammengesetzten Ver 
bindung zu gelangen, da ich an der Existenz derartiger Ver- 
bindungen nicht zweifeln konnte. leh ging zu diesem Zwecke von 
der wasserhaltigen Verbindung aus und suchte ihr das Wasser zu 
entziehen. An Trocknung dureh Erhitzen konnte natiirlich bei 
der grossen Zersetzlichkeit aller dieser Verbindungen — nicht 
gedacht werden. Aber auch eine allmiilige Entwiisserung bei 
gewohnlicher Temperatur durch lange Auftbewahrung in cinem 
durch Kalk, festes Kali oder Chlorcalecium trocken erhaltenen 
Raum schien nur geringe Aussicht auf Erfolg zu bieten, da schon 
sub 3. erwiilhnt worden ist, dass unter solehen Umstiinden auch 
Buttersiiure, die der Verbindung angehért, langsam entweicht. 
Am sichersten konnte man hoffen, das Ziel zu erreichen, wenn 
inan die wasserhaltige Verbindung iiber concentrirter Schwete! 
siiure ausgebreitet unter einer Glocke bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur liingere Zeit stehen liess und durch von Zeit zu Zeit vorge 
nommene Analysen den eventuell eintretenden Anderungen der 
Zusammensetzung folgte. In der That ist es mir in dieser Weise 
gelungen, eine wassertreie und unter den Umstiinden des Ver 
suches stabile Verbindung von Chlorealeium und Buttersiiure dar 
zustellen. Doch machte ich zugleich die iiberraschende Be- 
obachtung, dass die unter der Glocke aufgestellte Schwetelsiure 
keineswegs eine bloss troeknende Wirkung auf die ihr darge 
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botene Substanz ausiibte. Nicht nur Wasser, sondern auch Butter- 
siure entweicht aus der verwitternden Verbindung und der 
Buttersiuredampf wird von der concentrirten Schwefelsiiure mit 
kaum geringerer Begierde aufgenommen als Wasser. 


Die Menge Buttersiiure, welelhe Schwefelsiiure in dieser 
Weise zu absorbiren vermag, ist eine sehr bedeutende, und die 
begierde der Schwefelsiure, sie aufzunchmen, ist so gross, dass, 
wenn man eine buttersaure Lisung von Chlilorcalcium unter einer 
Glocke tiber Schwetelsiiure und Kalk der Verdunstung iiberliisst, 
die Schweftelsiiure ebensoviel Buttersiiure aufnimmt 
als der Kalk. Die Lésung der buttersiiure in Schwetelsiiure ist 
veruchlos. 

[ch halte es darnach fiir sehy wahrscheinlich, dass die But- 
tersiiure sich mit der Schwetelsiiure, etwa in iihnlicher Weise wie 
mit Chlorealeium, zu verbinden vermag, doch habe ich mich 
mit der Darstellung und I[solirung dieser Verbindungen bisher 
nicht beschiiftigt. Nur soviel sei hier erwiihnt, dass vollkomimen 
troeckene Buttersiiure und ganz concentrirte Schwefelsiiure sich 
unter Erwiirmung mischen und eine farblose dickliche Fliissigkeit 
liefern, die den charakteristischen Buttersiiuregeruch, den man von 
einem Gemenge erwarten darf, nicht zeigt. Durch Destillation 


wird das Product unter Schwiirzung zersetzt. 


Die im Vorstehenden zu einer Einleitung zusammengetassten 
allgemeinen Bemerkungen iiber Darstellung und Eigenschatten 
der dureh Wechselwirkung von fetten Siiuren, insbesondere von 
Buttersiiure, mit Chlorealeium entstehenden Verbindungen § ent- 
heben mich der Miihe iiber die zahlreichen ecinzelnen Versuche 
oder Versuchsreihen zu berichten, die ich, bevor ich zu dieser 
Kenntniss gelangt war, ausgefiihrt habe und die, eben weil sie 
sich auf gemengte, oder theilweise zersetzte Producte bezogen. 
ineist widerspruchsvolle Resultate ergaben. Es gentigt, zu bemer- 
ken, dass mit Hilfe der spiiter gewonnenen Erfahrung die Wider- 
spriiche sich erkliren liessen. 


Die zu den folgenden Versuchen verwendete Buttersiiure 
war mit Sorgtalt gereinigt und wurde mit Hilfe von Phosphor- 
pentoxyd vollstiindig von Feuchtigkeit befreit. 
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Verbindung von Chlorcaleium mit Buttersiure und Wasser. 


Es wurde in der Finleitung erwiihnt, dass eine in lauer 
Wiirme hergestellte gesiittigte Losung von Chlorealcium in Butter- 
siiure, wenn dieselbe vom ungelésten Riickstand abgegossen und 
in einer mit Glasstépsel verschlossenen Flasche (die nieht im 
Exsiceator steht) aufbewahrt wird, allmiilig Krystalle abschei- 
det. Eine auf derartige Krystalle beziigliche Untersuchung mag 
hier eine Stelle finden, um dann die Betrachtung weiterer und 
entscheidender Versuche daran anzuschliessen. 

Kine Flasche mit Chlorealeiumbuttersiiurelésung, die dureh 
mehr als anderthalb Jahre verschlossen aufbewahrt worden war, 
hatte sehr reichlich Krvstalle ausgeschieden, die iibrigens ein 
ungleichartiges Aussehen zeigten. Am Grunde waren undeutliche 
compacte Krystalle abgelagert und dariiber lange Krystallnadeln, 
wiihrend an der Oberfliiche sieh eine dicke Kruste befand, die 
theils lange Krvstallnadeln, theils wohlausgebildete, gliinzende, 
prismatische Krystalle in die darunter betindliche Fliissigkeit 
hineinragen liess. Da an eine mechanische Trennung der Kiy- 
stalle von verschiedenem Aussehen (namentlich bei der jiusserst 
hvgroskopischen Beschaffenheit der Krystalle wie der Mutterlauge ) 
nicht zu denken war, so wurde ohne Riicksicht darauf der ganze 
Inhalt der Flasche in ein Absaugegetiiss, etwa von der Form 
eines Vorstosses, tibertragen. Dasselbe hatte oben eine verengte 
Miindung, in welehe sogleich nach dem Eingiessen der Lisung 
summt den darin suspendirten Krystallen em mit Chlorealcium- 
rohr versehener Kork eingepasst wurde. Nach unten war das 
Gefiiss stark konisch verengt und ging in ein an der engsten 
Stelle des Conus angesehmolzenes Glasrohr iiber, das mit einem 
gut schliessenden Glashahn versehen war. 

Etwas tiber der engsten Stelle des Conus war ein Glasscheib- 
chen eingelegt, das bestimmt war die Krystalle zu tragen und sie 
in dem Absaugegefiiss zuriickzuhalten. Dieses selbst war mit 
seinem Glasrohr unterhalb des Hahnes in einen doppelt durchbohrten 
Stopfen eingesetzt, der eine Flasche verschloss und mittelst seiner 


zweiten Bohrung mit einemU-rohr, das mit Schwefelsiiure benetzte 
Glasperlen enthielt, und weiterhin mit einer Wasserluftpumpe 
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communicirte. Mit Hilfe der Pumpe wurde nun die Mutterlauge 
vonden Krystallen abgesaugt, nochdurch eine weitere halbe Stunde 
Luft durehgesaugt, der Hahn geschlossen, trockne Buttersiiure 
zum Waschen der Krystalle aufgegossen und durch ganz kurzes 
Offnen des Hahns in die Krystallmasse hineingezogen, darauf 
eine Stunde bei geschlossenem Hahn stehen lassen. Dann wurde 
die Waschbuttersiiure wieder ganz ebenso wie oben die Mutter- 
lauge mit Hilfe der Pumpe abgesaugt, und dieselbe Operation des 
Waschens mit trockener Buttersiiure noch zwei weitere Male in 
vleicher Weise wiederholt. Natiirliich wird dureh das in dieser 
Weise ausgefiihrte Waschen mit Buttersiiure nicht allein die 
\Mutterlauge verdriingt, sondern auch ein Theil der Krvstalle aut- 
velést. Wenn man jedoch jedesmal nur soviel Buttersiiure zum 
Waschen aufgiesst, als néthig ist, um die Krvstalle ganz zu 
durchtriinken, so dass sie eben noch von einer diinnen Schicht 
Siiure bedeckt bleiben, und wenn man, wie ich es ner und in den 
folvenden Versuchen meist gethan habe, bei einer Temperatur 
von 0° oder wenigen Graden iiber O° arbeitet, so ist der Verlust 
nicht sehr bedeutend. (Die niedrige Temperatur bietet auch noch 
den weiteren Vortheil, dass die Luft wemg Feuchtigkeit enthiilt 
und die momentanen Beriihrungen der Lisung oder der Krystalle 
mit der Atmosphiire daher weniger Schaden bringen. ) Ubrigens 
ist es aueh schon aus dem sub 3. angegebenen Grunde sehr 
emptehlenswerth mit einigermassen erheblichen Mengen (z. B. 
»—20 Gr. Krystalle) zu arbeiten. 

Die gewaschenen Krystalle wurden dann rasch aus dem 
Absaugegefiiss auf eime schon vorher ausgetrocknete pordse 
Thonplatte, die tiber Schwefelsiiure unter einer Glocke lag, heraus- 
veschiittelt, darauf ausgebreitet und so zwei Tage liegen lassen, 
dann sehnell mittelst eines Glanzpapiers, auf das sie von der 
Thonplatte (an der sie gar nicht adhiiriren) gegossen wurden, in 
eine Pulverflasche iibertragen, die geschlossen im Exsieeator aut- 
bewahrt wurde. 

1:1227 Gr. dieser Krvstalle wurden in Wasser gelist und 
ergaben bei einer mittelst titrirter Ammoniakfliissigkeit unter 
Anwendung von Lakmuspapier! als Indicator vorgenommenen 


t Lakmustinetur oder Rosolsiture haben sich fiir diese Bestimmungen 


als minder geeignet erwiesen. 
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Bestimmung der freien Siiure einen Buttersiiuregehalt von 
0-5063 Gr. Sie lieferten ferner bei Ausfiillune mit Silbernitrat 
und Salpetersiiure 1:0655 Gr. AgCl und endlich nach Beseitigung 
des Silbers und Austillung des Calciums als Oxalat 0°215 Gr. CaO. 
Daraus berechnet man, unter der Voraussetzung, dass das Chlor 
volistiindig an Calcium gebunden sei, einen vorhandenen Caleium- 
iibersehuss von O-45°/9, der kaum in irgend einer anderen Form 
ausser als Caleiumbutyrat (2°41°/5) in der Verbindung enthalten 
sein Kann. Demnach ergibt sich fiir die Zusammensetzung in 
100 Theilen: 


Freie Buttersiure (dureh Titriren bestimmt ) 45-10 
Chlorealeium (aus dem Chlor bereehnet) 36°71] 
Caleiumbutyrat (aus dem Calciumiiberschuss berechnet) 2-41 
Wasser (dureh Differenz bestimmt) 15-78 

100-00. 


Hierzu ist zu bemerken, dass die Bestimmung des Caleium- 
butyrates, insofern sie selbst von kleinen Fehlern sehr stark 
beeinflusst wird, ferner die Bestimmung des Wassers dureh blosse 
Ditferenz nieht als sehr genau betrachtet werden kinnen. ! 

Aus der gefundenen Zusammensetzung leitet sich das mole- 
culare Verhiltniss ab: 

CaCl, +1 -55C,H,O.--2 - 65H,0-+-0-034Ca(C,H, 02 )o. 


Offenbar ist der buttersaure Kalk hier nur als Verunreinigung 
und nieht als wesentlicher Bestandtheil der Verbindung zu 
betrachten. Ein sicherer Schluss auf die Zusammensetzung der 
Verbindung liisst sich jedoch nicht ziehen, weil, nach der Art, wie 
die Krystalle entstanden sind, keine Biirgschaft fiir ihre einheit- 
liche Natur gegeben ist. 

Ks kénnte z bB. ein Gemenge yorliegen, das neben einer 
wassertreien Chlorealeiumbuitersiiureverbindung auch eine was- 
serhaltige oder vielleicht Chlorealciumhydrat enthilt. 


! Im Laufe der Arbeit wurden wiederholt Analysen. die in dihnlicher 
Weise wie oben ausgefiihrt worden waren, mit Hilfe der Elementaranalyse 
controlirt und dabei ziemlich iibereinstimmende Resultate erhalten. Nament- 
lich wurde dadurch mit Sicherheit festgestellt, dass die oben als Wasser in 
Rechnung gebrachte Differenz wirklich von nichts Anderem als von 


Wasser herriihrt. 
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Um dartiber ins Klare zu kommen und nachdem ich, wie in 
der Einleitung erwiilnt, festgestellt hatte, dass bei strengem 
\usschluss von Feuchtigkeit durch blosse Temperaturdifferenz 
aus der Chlorcalciumbuttersiiurelésung gar keine Krystalle sich 
bilden, dass also Wasser fiir die Abscheidung der Krystalle wesent- 
lich ist, sehien mir der beste Weg der zu sein, einer wassertreien 
Lisung kleine, doch wechselnde Mengen Wasser zuzusetzen, 
wobei eine gleichmiissige Mischung leicht erreicht werden konnte, 
und nun zu beobachten, ob Krvstalle von constanter oder von ent- 
sprechend wechselnder Zusammensetzung erhalten werden. Vor- 
versuche gaben folgendes Resultat. 

Setzt man ciner vesittigten Losung von Chlorealcium in Butter- 
siiure wenig Wasser zu, so fillt ein voluminéser weisser, fast wie 
Grerinnsel aussehender Niedersechlag heraus, der jedoch bei lin- 
verem Stehen eine deutlichkrystallinische Beschaffenheit annimmt. 
Liisst man allmiilig noch mehr Wasser eintropfen, so vermehrt 
sich der Niedersehlag in der Weise, dass die ganze Fliissigkeit 
zu einem steifen Brei zu erstarren scheint, bis endlieh bei Mber- 
schreitung dieser Grenze durch weiteren Wasserzusatz die Menge 
des Niederschlags wieder rasch abnimmt, wiihrend zugleich sein 
\ussehen sich auffiillig findert. Statt eines voluminésen weissen 
Niederschlags, der die Fliissigkeit ganz zn erfiillen scheint und 
sich kaum absetzt, erhilf man nun einen grobkrystallinischen 
Niederschlag, der sogleich zu Boden fiillt. Hiiufig, namentlich 
wenn die Temperatur keine niedrige ist, beobachtet man neben 
den Krystallen auch die Ausscheidung schwerer Oltripfehen, die 
wenn die Flasche in Eis gekiihlt wird, zu Krystallen erstarren, 
Bei einem selbst nur geringen Wasserzusatz, der dartiber hinaus 
noch gemacht wird, versehwindet der Niederschlag vollstiindig 
und die Fliissigkeit theilt sich in zwei Schichten, deren untere 
aus wiisseriger Chlorcalciumlisung (wenig Buttersiiure enthaltend) 
die obere aus Buttersiiure (mit etwas darin gelistem Wasser und 
Chlorealcium) besteht. 

Da siimmtliche, durch Wasser ausgefiillte Niederschlige 
Wasser enthalten, so darf man aus diesen Versuchen schliessen, 
dass die wasserhaltigen Verbindungen in Buttersiiure bei weitem 


schwerer léslich sind als die wassertfreie. 
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Es wurden nun je 70 CC, einer gesiittigten dicklichen Léisung 
von Chlorealcium in buttersiiure in Versueh [mit 1 CC., in Ver- 
such I mit 2. CC., in IT mit 3 CC. Wasser versetzt und gut dureh- 
eeschiittelt. In allen drei Flaschen entstanden voluminése weisse 
Niederschliige, von denen der in I der relativ schwiichste, der in 
Ill der stiirkste war. Der noch iibrige Rest: derselben Lésung, 
etwa 20 





30 CC. betragend, wurde mit 4 CC. Wasser versetzt 
(VersuchIV) und dadureh, indem hier sichtlich das Niederschlags- 
maximum schon erheblich tiberschritten war, ein grobkrystallini- 
scher, sich rasch absetzender Niederschlag erhalten. 

Die Lisung, die zu diesen Versuchen verwendet wurde, war 
durch Eintragen von gepulvertem, frisch geschmolzenem Chlor- 
calcium in vollkommen trockene Buttersiiure (mittelst Phosphor- 
pentoxyd entwissert) und zehntiigige unausgesetzte Digestion bei 
34—39° unter zeitweisem Umschiitteln bereitet worden. Zum 
Behute der Digestion wurde die Flasche verschlossen in ein Chlor- 
calcium enthaltendes Pulverglas gestellt, das ganz von Siige- 
spiinen ungeben in einer Kiste auf einem Blech stand, unter dem 
ein ganz kleines Gasfliimmehen angebracht war. Die so erhaltenc 
klare Lésung wurde dann vorsichtig vom Ungelisten abgegossen 
und zuniichst dazu bentitzt, um zu controliren, ob ohne Wasser- 
zusatz durch andauernde Wirkung einer niedrigen Temperatur 
eine Krystallausscheidung hervorgerufen werden kénne. Die 
sogleich verschlossene Flasche mit der klaren, noch warmen 
Lisung wurde zu diesem Zwecke in ein Chlorealcium enthal- 
tendes Pulverglas gestellt, das in ein grésseres ganz mit Eis 
eetiilltes Blechgefiiss derart eingesenkt wurde, dass es ganz 
von Eis umschlossen war. Das eisgefiillte Blechgefiiss, das 
mit einem Wasserabfluss versehen war, stand selbst in einer mit 
Siigespiinen gefiillten, mit Deckel versehenen Kiste. Nach einem 
Monat der Aufbewahrung in Eis waren nur Spuren vonKrystallen 
in der Chlorealciumbuttersiiureldsung ausgeschieden. Eben diese 
Lisung wurde nun zu den obigen Versuchen I—lV beniitzt. 

Die erhaltenen krystallinischen Niederschlige wurden in der 
schon beschriebenen Weise durch Absaugen mittelst Pumpe von 
Mutterlauge befreit, mit trockener Buttersiure gewaschen, auf 
trockene, pordse Thonplatten gebracht und endlich in Flaschen 


vefiillt, die stets geschlossen im Exsiccator aufbewahrt wurden. 
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Die vom krystallinischen Niederschlag I abgesaugte Mutterlauge 
ohne Waschbuttersiiure) gab mit 2 CC. Wasser versetzt noch 
einen reichlichen Niederschlag, dessen Zusammensetzung mit der 
von I zu vergleichen, von einigem Interesse schien. Er wurde in 
vleicher Weise gewaschen und getrocknet, und soll als 1b be- 
zeichnet werden. Die von | 4 abgesaugte Mutterlauge mit 1 CC. 
Wasser versetzt, gab bereits einen grobkrystallinischen, sich rasch 
absetzenden Niedersehlag und bei weiterem Zusatz von 1 CC. 
Wasser zwei Fliissigkeitsschichten, indem die Krystalle ver. 
schwanden. 

Die von Il abgesaugte Mutterlauge gab mit 1 CC. Wasser 
noch einen ziemlich reichlichen Niederschlag nebst einzelnen 
Oltrépfehen, den ich als IL 6 bezeichnen will, und endlich 
gab die von Il 6 abgesaugte Mutterlauge aut Zusatz von 0-8 CC, 
Wasser einen geringen, erst theilweise dligen, doch bald zu 
erossen Krystallen erstarrenden Niederschlag II e¢. 

Die von Il abgesaugte Mutterlauge schied mit 1 CC. Wasser 
ein Ol aus, das beim Stehen in Eis sieh in Krystalle verwandelte, 
und sonderte sich auf weiteren Zusatz von 1 CC. Wasser, unter 
Verschwinden der Krystalle, in zwei Schichten. 

Endlich die Mutterlauge vonlV (das dureh verhiltnissmiissig 
viel reichlicheren Wasserzusatz ausgefillt worden war als die 
anderen drei Krystallniederschliige) leferte schon mit wenigen 
Tropfen Wasser versetzt, zwei Sehichten. 

Die nachstehenden Analysen der durch Wasser erhaltenen 
Niederschliige wurden meist in folgender Weise ausgefiihrt. Von 
jeder zu analysirenden Subsianz wurden zwei Partien in gut 
verkorkten Becherkolben ausgewogen, in Wasser gelést und mit 
verdiinnter Ammoniaklésung, unter Anwendung von Lakmus- 
papier, titrirt. Diese doppelte Titration hat nicht nur den Vor- 
theil einer Controle, die um so erwiinsehter ist, als die Siiure- 
bestimmung an Genauigkeit hinter der Chlor- und Calciumbestim- 
mung zuriicksteht, sondern sie gewiihrt auch, wofern die Resultate 
innerhalb der Fehlergrenzen iibereinstimmen, eine Biirgschaft fiir 
die Homogenitiit der untersuchten Substanz. In der einen Probe 
wurde dann die Chlorbestimmung mittelst einer Zehntelnormal- 
silberlésung und Kaliumchromat als Indicator, in der anderen 
die Bestimmung des Caleciums durch Filtriren der neutralisirten 








Lieben., 


Fliissigkeit, Abdampfen mit Schwefelsiiure und gelindes Gliithen 
vorgenommen. 


IL. 


III. 


IV. 


Lb. 


Llh. 


Ile. 


Folgende Resultate wurden erhalten: 


. 11769 Gr. Krystalle enthielten 0°6335 Gr. Buttersiiure und 


lieferten 0-481 Gr. CaSO,. — 1:0064 Gr. derselben Substanz 
enthielten 0°5416 Gr. Buttersiiure und erforderten 60:5 CC. 
Zehntelnormalsilberlésung zur Ausfillung des Chlors. 
1-7747 Gr. Krystalle enthielten 0-9666 Gr. Buttersiiure und 
lieferten 0°7077 Gr. CaSO,.— 1°6203 Gr. derselben Substanz 
enthielten O-8945 Gr. Buttersiiure und erforderten 96°35 CC. 
Silberlisung, 

2°2236 Gr. Krystalle enthielten 1:242789 Gr. Buttersiure 
und lieferten O°8912 Gr. CaSO,. — 2°3319 Gr. enthielten 
1:2899 Gr. Buttersiiure und erforderten 136°1 CC. Silberlésung. 
15147 Gr. Krystalle enthielten 0:569 Gr. suttersiiure und 
lieferten O°811 Gr. CaSO,.— 1:4085 Gr. enthielten 0-5321 Gr- 
suttersiiure und lieferten bei der darauf folgenden Chlor- 
bestimmung 1:°568 Gr. AgCl. 

1:2595 Gr. Krystalle enthielten 0°69282 Gr. Buttersdure und 
lieferten 05156 EGr. CaSO,. — 1:3551 Gr. enthielten 
O747578 Gr. Buttersiiure und erforderten bei der Chlor- 
titration 82 CC. Zehntelnormalsilberlésung. 

1:1967 Gr. Krystalle enthielten 0°63687 Gr. Buttersiure und 
lieferten 04946 Gr. CaSO, — 1:3317 Gr. enthielten 
709485 Gr. Buttersiiure und erforderten 82°75 CC. Silber- 
lisung. 

0-9496 Gr, Krystalle enthielten O-188085 Gr. Buttersiure 
und lieferten 1:0902 Gr. AgCl, ferner nach Beseitigung des 
iiberschiissigen Silbers und Ausfiillung des Calciums als 
Oxalat 0°2136 Gr. CaQ. 

Daraus berechnet man die Zusammensetzung in 100 


Theilen: 


I iT If] Ih [1d 


Buttersiiture.... 53°82 54°83 55-60 55-09 53-25 
Caleiumehlorid . 33°36 32°77 32°39 33°58 34-12 
Calciumbutyrat . 0-00 0-00 0-64 0*00 0-00 
Wasser........ 12.82 12-40 11-37 11°33 =12-63 





100-00 100-00 100-00 100-00 100-00 
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LV Ile 
Buttersiiure .... 37°67 19-38] 
Calciumelhlorid . 43 -°Ob 44-40 
Calciumbutyrat . 1-23 O° OO 
eer 18-04 35°79 


LOO - QO 100-00 


Fiir die Buttersiiure wurde stets das Mittel aus den zwei ausgefiihrten 
Titrationen g2nommen. Chior und Calcium wurden bei simmtlichen Ana- 
lysen in genau oder fast genau iiquivalenten Mengen gefunden. Kin Uber- 
schuss von Calcium relativ zu Chior (in IL und LV) wurde als Caleiumbutyrat 
in Rechnung gesetzt, doch betrug selbst der grésste Calciumiibersehuss, 
der gefunden wurde (nimlich bei 1V), nur 0-23°/, Ca (woraus man 1°25°/) 
Calciumbutyrat berechnet), fillt also so ziemlich in die Fehlergrenze. 
Jedenfalls ist das Calciumbutyrat, wenn iiberhaupt in der einen oder 


anderen Krystallpartie welches enthalten war, bloss als Verunreinigung 


anzusehen. Der Wassergehalt wurde nur aus der Differenz bestimmt. 


serechnet man aus der procentischen Zusammensetzung das 
moleculare Verhiiltniss, so hat man: 


I. CaCl, +2: 035C,H,0,+-2°37 H,O 
Il. CaCl,+-2:11 C,H,0,--2°533H,0 
Il. CaCl, +2 + 165C,H,O,+-2* 165H,O 
Lb. CaCl, -+-2-069C,H,O, +-2-081H,O 
[lb. CaCl, +1: 968C,H,O,+-2.282H,O 


LV, CaCl, +-1°103C,H,O, +-2 *583H,O 
7 \, Y or 4 Fi _ = «4 7 

Ile. CaCl, +0 -563C,H,0,+-4° 97100 

Ich glaube aus diesen Analysen den sicheren Schluss ziehen 

zu diirfen, dass die Krystallpartien I, II, Il, 16 und IL derselbe 
Korper sind, der eine constante Verbindung von der Formel 


CaCl, 4-2C,H,0, +-2H,O 


darstellt. Die Abweichungen der Analysen unter einander und von 

der Formel erkliiren sich zur Geniige, wenn man die grossen 

Schwierigkeiten, Kérper von solcher Zersetzlichkeit und von so 

dusserst hygroskopischen Eigenschaften rein darzustellen und zu 

analysiren in Erwiigung zieht. Auf der anderen Seite kann man es 

nicht fiir Zufall halten, dass fiinf krystallinische Niederschlige, 
67 
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die theils aus derselben Lésung durch wechselnde Mengen Wasser 
(I, If und IIL!), theils nach Ausfillen dieser Niederschlige aus den 
restirenden Mutterlaugen abgeschieden worden sind (16 und [I6), sehr 
nahe dieselbe Zusammensetzung zeigen. Wenn es sich hier um 
blosse Gemenge handelte, so wire eine solche Ubereinstimmung 
kaum denkbar. In der That, wenn man mit dem Wasserzusaty 
zur Chlorcaleciumbuttersiiurelésung eine gewisse Grenze_ itiber- 
schreitet, so fillt statt des reichlichen voluminésen Niederschlags, 
der die obige Zusammensetzung hat, ein viel geringerer, sich 
rasch absetzender, grobkrystallinischer Niederschlag heraus, der, 
wie die Analysen IV und Ile zeigen, eine ganz andere Zusammen- 
setzung besitzt. Ich halte die Niederschlige IV und Le fir Ge- 
menge der obigen Verbindung mit Chlorcaleciumhydrat. Ob das 
unter solehen Umstiinden ausfallende Hydrat immer die Zusammen- 
setzung der gewohnlichen Krystalle CaCl,+-6H,O besitzt, oder 
unter Umstiinden auch weniger Wasser enthalten kann, mag 
dahingestellt bleiben. Die Krystalle Ife lassen sich als ein Ge- 
menge von 0:2815 (CaCl, +2C,11,0,+-2H,O) und 0:7185 (CaCl, = 

+-6H,O) betrachten. Die Krystalle LV enthalten etwas weniger Was- 
ser, waren aberaufderThonplatte tiberSchwefelsiure etwas linger 
als gewohnlich (6 Tage) liegen geblieben und dabei mochte das 
beigemengte CaCl,+-6H,O etwas Wasser verloren haben. (In der 
That sahen die Krystalle etwas verwittert aus.) Die Verbindung 
CaCl, + 2C,H,O,+-2H,0 erleidet beim Liegen tiber Schwefelsiure 
im Laufe einiger Tage keine erhebliche Veriinderung. 

Ich bin der Meinung, dass auch die friiher analysirten 
Krystalle, welche sich bei anderthalbjihriger Aufbewahrung 
einer Chlorealciumbuttersiurelisung in verschlossener Flasche 
(ohne Zweifel durch allmiiliges Eindringen von Feuchtigkeit) 
gebildet hatten, als ein solches Gemenge der Verbindung 
YaCl,-+-2C,H,0O,+2H,O mit etwas Chlorcalciumhydrat zu_be- 
trachten sind. 

Nachdem ich dureh die obigen Versuche den Beweis fiir die 
Existenz der Verbindung CaCl,+2C,H,O, +2H,0O als erbracht 
ansehe, halte ich es nicht fiir néthig, zu weiterer Bestitigung 
noch mer Analysen, die ich von derartigen unter mannigfachen 
Umstiinden erhaltenen Krystallen ausgeftihrt habe, hier mitzo- 
theilen. 
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Nur eine Beobachtung iiber die Bedingungen, unter denen 
diese Verbindung sich bilden kann, mag bier noch erwihnt 
werden, weil sie eine Ergiinzung zur vorstehenden Darlegung 
liefert. 

Wenn niamlich die durch Digestion von Chlorealeium mit 
Buttersiure in lauer Wirme hergestellte Lésung eine kleine 
Menge Wasser enthilt, so vermag sie (im Gegensatz zu dem, 
was man bei der véllig wasserfreien Lésung beobachtet) bei Ab- 
kiihlung auf 0°, also durch Temperaturdifferenz langsam einen 
voluminésen, krystallinischen Niederschlag abzuscheiden, fiir den 
ich gleichfalls die obige Zusammensetzung fand. 

Ich habe endlich noch versucht, ob Buttersiiure auf gewihn- 
liches krystallisirtes Chlorealcium CaCl,+-6H,O eine Einwirkung 
zu tiben vermag. In der That trat eine Veriinderung des Aus- 
sehens ein, und als ich nach sechswéchentlichem Zusammen- 
stehen von Chlorealciumkrystallen mit der zehnfachen Menge 
Buttersiiure bei gewéhnlicher Temperatur, dieselben analysirte, 
zeigte sich, dass sie etwas Wasser verloren und dagegen Butter- 
siiure aufgenommen hatten. Die so erhaltenen Krystalle waren 
wohl ohne Zweifel ein Gemenge, und ich lasse es dahingestellt 
sein, ob es auf diesem Wege, etwa durch noch liingere Digestion 
und Anwendung eines noch griésseren Uberschusses von Butter- 
sure gelingt, zur reinen Verbindung CaCl,+2C,H,O,+2H,O zu 
gelangen. Es ist tibrigens nicht unméglich, dass vielleicht auch 
bestimmte Verbindungen existiren, die in ihrer Zusammensetzung 
zwischen CaCl,+2C,H,O,+-2H,O und CaCl, +-6H,0 stehen. 


Verbindung von Chlorcaleium mit Buttersiure und 
Calciumbutyrat. 


Es ist sehon in der Einleitung erwiihnt worden, dass die 
wasserfreie Verbindung von Chlorealeium und Buttersiiure, auf 
deren Bildung die Erscheinungen beim Zusammenbringen von 
Chlorealeium und Buttersiiure hinweisen, und die sich dureh Ab- 
kithlen der in lauer Wiirme gesiittigten Lisung nicht gewinnen 
liisst. auch durch Verdunstung derselben nicht erhalten werden 


kann. In letzterem Falle werden vielmehr Krystalle erhalten, die 
67* 
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durch einen bedeutenden Gehalt an Caleiumbutyrat als eine 
besondere neue Verbindung charakterisirt sind. Aus meinen darauf 
beziiglichen Versuchen diirfte es geniigen, die folgende Reihe 
herauszuheben. 

Eine dureh zwilitigige Digestion von Chlorealeium mit 
trockener Buttersiure bei cirea 36° in friiher beschriebener Weise 
bereitete Lésung wurde vorsichtig von dem Bodensatz abgegossen 
in eine Glasschale, die unter eine Glocke iiber frisch ausge- 
gliihten pulverférmigen Kalk (der nur Spuren von Chior enthielt) 
und reine concentrirte Schwefelsiure hingestellt wurde. 

Dureh das Uberleeren, respective durch die Beriihrung mit 
der Atmosphiire, war auf der Oberfliiche der Fliissigkeit ein 
diinnes Hiiutchen entstanden, das jedoch beim Stehen unter der 
Glocke rasch wieder verschwand. Ich glaube, dass dieses Hiiut- 
chen, dessen Auitreten ich constant beobachtet habe, von der 
Entstehung einer Spur von wasserhaltiger Verbindung dureh Ein- 
wirkung der Luftfeuchtigkeit herkommt und dass es versehwindet, 
indem es sich alsbald in der Fliissigkeit lost. 

Die Glocke stand dureh ein Chlorealeiumrohr mit einer 
Wasserluftpumpe in Verbindung und wurde evacuirt, um die 
Verdunstung der Buitersiiure bei gewéhnlicher Temperatur zu 
beschleunigen; dabei schien sich etwas Gas in kleinen Blaschen 
aus der Fliissigkeit zu entwickeln. Im Laufe der niichsten Tage 
traten zuniichst am Rande der Schale oberhalb des Fliissigkeits- 
spiegels, dann auf diesem selbst krystallinische Ausscheidungen 
mit nach unten in die Fliissigkeit hineinwachsenden Nadeln aut; 
auch aut dem Grund schieden sich grosse, schéne Krystallnadeln, 
doch nur in kleiner Menge ab. Nach sechs Tagen wurden raschi 
die tiber dem Fliissigkeitsniveau angesetzten Krystalle mittelst 
Spatel in die Fliissigkeit hineingeschoben und diese sammt allen 
darin suspendirten Krystallen in das friiher beschriebene mit 
Glashahn versehene Absaugegefiiss gebracht. Die Krystalle wurden 
in der schon angegebenen Weise abgesaugt, dreimal mit trockener 
Buttersiiure gewaschen, dann auf einer porésen Thonplatte tiber 
Schwefelsiiure durch zwei Tage liegen lassen, endlich in eine 
Glasflasche eingefiillt, die verschlossen im Exsiceator aufbewahit 
wurde. (Fraction [.) 
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Die von Fraction I abgesaugte Mutterlauge (ohne die 
Waschbuttersiiure) goss ich wieder in eine Schale und _ iiber- 
liess sie unter der alten Glocke dureh drei Tage weiterer 
Verdunstung im Vacuum. Es bildete sich eine krystallinische 
zusammenhiingende Kruste auf der Oberfliiche, wiihrend undeut- 
liche Krystalle am Schalenrand oberhalb der Fliissigkeit und 
feine Krystallnadeln am Grund auftraten. Die Fliissigkeit sammt 
Krystallen wurde nun wieder in das Absaugegefiiss tibertragen 
und auf diese Weise eine Fraction II erhalten. 

Die von Fraction II abgesaugte Mutterlange (olme die 
Waschbuttersiiure) blieb in einer verschlossenen Glasflasche im 
Exsiceator lingere Zeit stehen und sehied dabei schéne, grosse 
Krystallnadeln ab, die ich als Fraction [14 bezeichnen will. (Wegen 
ihrer kleinen Menge musste ich mich bei dieser Fraction mit einer 
minder vollstiindigen Waschung dureh Buttersiiure als sonst be 
eniigen). 

Die von Fraction Il/ abgegossene Mutterlauge wurde im 
Vacuum unter der alten Glocke weiter verdunstet und dadureh 
guniichst nur eine krystallinische Efflorescenz erhalten, die sich 
oberhalb des Fliissigkeitsspiegels am Schalenrand ausschied und 
tiber ihn wegzukriechen drohte. Obgleich ich 1.un gar nicht zweifle, 
dass diese Efflorescenz derselbe Kérper ist, der hier in suecessiven 
Fraetionen auskrystailisirte und dessen Analysen folgen, so 
schien mir doch die Analyse der Efflorescenz minder werthvoll 
als die von Krystallen im Schoose der Fliissigkeit zu sein, weil 
sie, vom Moment ihrer Ausscheidung an, im Vaeuum tiber Kalk 
und Schwefelsiiure stehend, der Gefahr ciner Zersetzung dureh 
diese Einflitisse in unvermeidlicher Weise preisgegeben ist. Ich 
goss daher die klare Fliissigkeit in eine andere Schale ab, und 
setzte die Verdunstung fort. Diesmals schieden sich Krystalle 
theils als Efflorescenz iiber dem Niveau der Fliissigkeit. theils 
innerhalb der Fliissigkeit ayf der Oberfliiche und am Grund aus. 
Die Efflorescenz wurde beseitigt und die Lésung sammt den in 
ihr befindlichen Krystallen in das Absaugegefiiss gebracht. Die 
abgesaugten und mit Buttersiure dreimal gewaschenen Krystalle 
stellen Fraction IIL dar. 

Die davon abgesaugte Mutterlange im Vacuum weiter ver- 
dunstet, sehied wieder Krystalle, theils an der Oberfliche und im 
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Schoosse der Fliissigkeit, theils als Efflorescenz oberhalb der 
Fliissigkeit am Schalenrand aus. Die Efflorescenz wurde diesmal 
fiir sich untersucht, indem sie mit den in einen Kautschukhand- 
schuh gesteckten Fingern losgelist und in wenig trockene Butter- 
siure geworfen, dann in der gewiéhnlichen Weise abgesaugt und 
gewaschen wurde. (Fraction IVa.) Anderseits wurden die im 
Schoosse der Fliissigkeit abgesetzten Krystalle abgesaugt und bil- 
deten die Fraction IV £. 


Die Analysen der so successive auskrystallisirten Fractionen 


gaben folgendes Resultat: 
L. 


13735 Gr. Krystalle ergaben bei der Titration einen Gehalt 
von 0°7042945 Gr. Buttersiiure und lieferten ferner O°554 Gr. 
CaSQ,,. 

1:1434 Gr. derselben Substanz enthielten O-588875 Gr. 
Buttersiiure underforderten zur Ausfallung des Chlors34°1 CC. 
Zehntelnormalsilberlisung. 


(I. 05981 Gr. Krystalle enthielten 0°3052824 Gr. Buttersiure 


und lieferten 0°2382 CaSQ,. 

0-9139 Gr. derselben Substanz enthielten O-4730712 Gr. 
Buttersiiure und erforderten ~7°36 CC. Silberlésung. 

06209 Gr. Krystalle enthielten 0°3192648 Gr. Buttersiure 
und lieferten 0°2471 Gr. CaSO,. 

0653 Gr. derselben Substanz enthielten 0O:3332472 Gr. 
Buttersiiure und erforderten 20-1 CC. Silberlisung. 


(II. O°7183 Gr. Krystalle enthielten 0°372864 Gr. Buttersiure 


und lieferten 02866 Gr. CaSQ,. 
O:7758 Gr. derselben Substanz enthielten O°3984984 Gr. 
Buttersiiure und erforderten 23:2 CC, Silberlésung. 

0.8234 Gr. Krystalle enthielten 0°42665 Gr. Buttersiure und 
lieferten 0°321 Gr. CaSQ,. 

0-6326 Gr. derselben Substanz enthielten 0°32545 Gr. Butter- 
siiure und erforderten 18.78 CC. Silberlésung. 

0-4903 Gr. Krystalle enthielten 0°2493528 Gr. Buttersiure 
und lieferten 0°1897 Gr. CaSQ,. 

0-5859 Gr. derselben Substanz enthielten 0°2994564 Gr. 
Buttersiiure und erforderten 19°6 CC. Silberlésung. 
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Daraus berechnet man die Zusammensetzung in 100 Theilen: 


CaCl,+Ca(C,H.0,), +4C,H,0, UI. 
ee | oad ee 
Buttersiiure...... 51°99 51.39 51.37 
Caleiumehlorid .. . 16.40 16.55 16.62 
Caleiumbutyrat. .. 31°61 31°57 30-60 
Wasser undFehler. _ 0.49 1.4] 
100.00 10).00 100.00 
Ils UI Va IV; 

Buttersiiure....... 91-23 51-64 51.63 5O.99 
Caleiumehlorid.... 17°08 16 60 16°48 18-57 
Calciumbutyrat ... 29°69 30-79 29-57 25-09 
Wasser und Fehler. 2-00 Q-97 2-32 5°35 


100-00 100-09 100-00 100-00 


Wenn man von [V/ einstweilen absieht, so stimmen die 
andern fiinf successive auskrystallisirten Fractionen in einer fiir 
Kérper dieser Art gentigenden Weise unter cinander und mit der 
Formel 

\, ‘ = » ‘ = ad 1 
CaCl, +- Ca (C,H,O,), + 4C,H.O, 


iiberein, so dass der Schluss gerechtfertigt erscheint, sie seien 
unter einander identisech und es komme ilinen die angegebene 
Zusammensetzung zu. Wenn keine terniire Verbindung vorlige, 
s0 hitte bei auskrystallisirenden Gemengen das Verhiiltniss der 
drei Kérper, die sich darin finden, nicht so constant bleiben 
kOnnen. 

Die Eigenschaft aus der Lésung, in der sie sich dureh 
Verdunstung bildet, auszuwittern, so dass sie oft den Fliissigkeits- 
spiegel kaum beriihrt und an der Gefiisswandung hinaufkriecht, 
ist fiir die neue Verbindung charakteristiseh. Ja ich habe zuweilen 
beobachtet, dass, wenn zu einer verdunstenden Lésung von Chlor- 
caleium in Buttersiiure Feuchtigkeit Zutritt gefunden hat, so dass 
sich etwas von der Verbindung CaCl, --2C,HgO0, + 2 H,O bilden 
konnte, eine anniihernde Trennung der beiden Verbindungen sich 
von selbst vollzieht, indem die wasserhaltige sich am Grunde der 
Fliissigkeit, die andere (Caleiumbutyrat enthaltende) vorzugsweise 
als Efflorescenz oberhalb des Fliissigkeitsspiegels ausscheidet. Ich 
halte es fiir sehr wahrscheinlich, dass die etwas abweichende 
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Zusammensetzung, welche fiir die Fraction [V6 gefunden wurde, 
in dieser Weise nimlich durch Feuchtigkeit zu erkliiren ist. 
welche ihre Wirkung lediglich auf die im Schosse der Fliissigkeit 
ausfallenden Krystalle iiussert. Ich habe in einigen anderen 
Fiillen noch viel gréssere Unterschiede der Zusammensetzung 
zwischen der Efflorescenz und den gleichzeitig in der Fliissigkeit 
abgeschiedenen Krystallen gefunden. Anderseits zeigen die obigen 
Analysen, dass die Verbindung CaCl, + Ca (C,H,O,), + 4C,H,0, 
doch auch zuweilen im Schosse der Fliissigkeit zur Abscheidung 
kommen kann. 

Das in siimmtlichen Krystallfractionen dureh Differeny 
gefundene Wasser gehért (ausser etwa in [V) nicht wesentlich 
der Verbindung an, sondern ist offenbar auf angezogene Feuchtig- 
keit, theilweise vielleicht auf eine durch blosse Analysenfehler 
bedingte Differenz zuriickzufiihren. 

Das Aussehen der terniren Verbindung CaCl, + Ca(C,H,0,), 
+4C, HO, kann ziemlich verschieden sein, indem sie sich, wenn 
sie innerhalb der Lisung krystallisirt, meist in schénen grossen 
Nadeln, wenn sie auswittert, in Form durehsichtiger krystallinischer 
Krusten, oder auch einer undeutlich krystallinischen milchweissen 
Kfflorescenz priisentirt. 

Was nun die Entstehung dieser Verbindung anbelangt, so 
zeigt schon «die bedeutende Menge, in welcher sie in der 
beschriebenen Versuchsreihe erhalten wurde und der Umstand. 
dass sie in aufeinanderfolgenden Fractionen immer mit constanter 
Zusammensetzung herausfiel, dass ihr Calciumbutyrat nicht von 
den kleinen Mengen Kalk (nach meinen Analysen ungefiihr 
1 Procent) herstammen kann, der als Verunreinigung im ge- 
schmolzenen Chlorcalcium enthalten zu sein pflegt. Auch liegt 
durchaus keine Walhrscheinlichkeit fiir die Annahme vor, dass sie 
durch Zerlegung von Chlorealcium bei der Auflésung dieses 
Kérpers in Buttersiiure entsteht und fertig gebildet neben freiem 
HCl in der Lisung enthalten ist. Mit einer solchen an sich schon 
sehr unwahrscheinlichen Annahme wiirde auch die Erfalirung in 
Widerspruch stehen, dass durch Wasserzusatz zu einer solchen 
Liésung ein reichlicher Niederschlag entsteht, der kein Calecium- 
butyrat enthilt und dass auch in der von der wasserhaltigen Ver- 
bindung abgesaugten Fliissigkeit keine irgend erheblichen Mengen 
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von buttersaurem Kalk nachgewiesen werden kénnen. Daraus 
folgt, dass die Verbindung erst beim Verdunsten entsteht und 
ungefiihr nach Massgabe als sie sich bildet, in Krystallen heraus- 
fillt. Ich stelle mir den Vorgang so vor, dass beim Auflésen von 
Chlorealcium in Buttersiure eine geringfiigige Zersetzung cintritt, 
die, indem etwas HCI neben Calciumbutyrat in Lisung geht, als- 
bald ihr Ende erreicht. In diesem Zustand kann die Fliissigkeit 
in geschlossener Flasche beliebig lang unveriindert aufbewahrt 
werden. Wird hingegen das ins Gleichgewicht gekommene Spiel 
der Anziehungen zwischen den gelisten Kérpern gestért, indem 
beim Kochen der Lésung oder beim Verdunsten tiber Kalk bei 
cewohnlicher Temperatur neben Buttersiiure auch HCL weggeht, 
so hebt die Zersetzung des Chlorealciums durch Buttersiiure als- 
bald wieder an und schreitet fort, so lange die Verdunstung weiter 
veht, und daher der entstehende HCl entweicht. Dabei scheidet 
sich das entstandene Calciumbutyrat in Verbindung mit Chlor- 
calcium und Buttersiiure als terniire Verbindung aus. Wenn der 
letztere Kirper, wie es den Anschein hat, in Buttersiiture wenig 
lislich ist, so liisst sich weiter folgern, dass eine verdunstende 
Lisung von Chlorealcium in Buttersiiure, trotzdem ein chemischer 
Process bestiindig in ihr thiitig ist, ihre Zusammensetzung gleich- 
wohl nur wenig iindert, so dass zu keiner Zeit erhebliche Mengen 
von Caleiumbutyrat sieh in ihr finden. 

Dass diese Vorstellung im Wesentlichen richtig ist, kann 
wohl aus den folgenden Versuchen geschlossen werden. Zuniichst 
wurden die Sehwefelsiiure und der Kalk (der jetzt starke Chlor- 
reaction zeigte), iiber welchen die zu den vorstehenden Versuchen 
verwendete Chlorealciumbuttersiiurelésung verdunstet war, ver- 
einigt, und einerseits die Buttersiiure, anderseits die Chlorwasser- 
stoffisiiure bestimmt, welche sie aufgenommen hatten. Es zeigte 
sich, dass die Chlorwasserstoffsiiure zwar an Menge weit hinter 
der Buttersiiure zuriickstand, aber doch vollkommen ausreichte, 
um die Bildung des Calciumbutyrates zu erkliren, das in der aus- 
krystallisirten terniiren Verbindung enthalten war. 

Ferner wurde die Mutterlauge analysirt, aus welcher der 
Reihe nach die Fractionen I, IL, 11d, Il, [Va und LV auskrystal- 
lisirt waren. Wenn dureh die lange Verdunstung und die Zer- 
setzung des Chlorealciums, die nachgewiesenermassen in ihrem 
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Schooss stattgefunden hat, sich Caleiumbutyrat in ihr angehiiuti 
hatte, so musste sich dies durch die Analyse nachweisen lassen. 

2,1723 Gr. der vonFraction IV abgesaugten Mutterlauge (ohne 
Waschbuttersiiure) ergaben beim Titriren einen Gehalt von 
1,85104 Gr. Buttersiiure und lieferten ferner 0,3748 Gr. CaSO,. 

2,4636 Gr. derselben Mutterlauge enthielten 2,0907 Gr. 
Buttersiiure und erforderten zur Ausfillung des Chlors 58.3 CCm. 
der Zehntelnormalsilberlésung. 

Daraus berechnet man die Zusammensetzung der Mutter- 
lauge in 100 Theilen: 


Buttersiiure (im Mittel von 2 Titrationen) ......... 85°03 
Calciumcehlorid (aus dem Chlorgehalt berechnet) ... 13-13 

Calciumbutyrat (aus dem Calciumiiberschuss be- 
ARR erage eee RR eae ana 1°35 
I ih ah a ean ey 4 die weak a Wg 6 6% 08 0-0} 
LO0-00 


Daraus ergibt sich, dass der Gehalt an Calciumbutyrat ein 
ziemlich geringer ist. Man kénnte nun freilich statt das ganze 
Chlor als Chlorealeium in Rechnung zu bringen, wie es hier und 
in allen friiheren Analysen geschehen ist, annchmen, dass ein Theil 
desselben als freier HCl in der Lisung enthalten sei und dann 
wiirde sich ein entsprechend griésserer Calciumbutyratgehalt 
berechnen lassen. Allein nichts spricht fiir diese Annahme, die, 
wenn man sie bei dieser Mutterlauge fiir zuliissig erachtet, ebenso 
gut auch bei einer frisch bereiteten Lésung von Chlorealcium in 
Buttersiiure gemacht werden kénnte. Auch ist zu bemerken, dass 
die analysirte Mutterlauge sich gegen Wasser ganz so wie sonst 
eine Chlorealciumbuttersiiurelésung verhiilt, indem sie anfangs 
einen reichlichen weissen Niederschlag liefert, der auf stiirkeren 
Wasserzusatz verschwindet, wiihrend zwei Schichten entstehen. 


Wasserfreie Verbindung yon Chlorealecium mit Butter- 
saure. 


Um zu einer wassertreien Verbindung zu gelangen,  ver- 
suchte ich die durch Wasser aus einer Chlorcalciumbuttersiiure- 
lisung ausgefiillte krystallinische Verbindung CaCl, + 2C,H,0, - 
4-2 H,O dadureh zu entwiissern, dass ich sie lang bei gewbhn- 
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licher Temperatur unter einer Glocke tiber Schwefelsiiure liegen 
liess. 

ichverwendete dazu die friiher analysirten Partien III und [db 
(s. pag. 14 der Abhandlung), indem ich sie rasch auf zwei trockene 
Filterpapierblitter herausgoss und ausbreitete , welche selbst 
auf Glasplatten itiber Schwefelsiiure lagen, und durch gut 
schliessende Glasglocken sogleich abgeschlossen wurden. Beim 
langen Stehen trat sichtliche Verwitterung ein, indem die 
Krystalle mehr und mehr zu einem milchweissen feinen Pulver 
zerficlen. Die eine Glocke mit der Partie [4 blieb nun dureh 
13 Monate ruhig stehen; dann erst wurde sie abgehoben und die 
Substanz rasch in eine Flasche geleert, die verschlossen in den 
Exsiceator gestellt wurde. 

Die andere Glocke wurde schon nach zwei Monaten gedffnet 
und die darin ausgebreitete Partie III in eine Flasche gefiillt und 
analysirt. Nach der Analyse wurde sie neuerdings iiber Schwefel- 
siiure ausgebreitet, durch weitere vier Monate legen gelassen, in 
eine Flasche gefiillt, analysirt, wieder iiber Schwefelsiiure ausge- 
gebreitet und nach sieben Monaten wieder analysirt. Siimmtliche 
liber Schwefelsiiure gelegene Salzpartien listen sich unter starker 
Wiirmeentwicklung in Wasser auf. 

Die Analysen gaben folgendes Resultat: 

Partie HI nach zwei Monaten Liegens iiber Sehwefelsiiure.? 
11152 Gr. ergaben beim Titriren einen Gehalt von 
0.47827 Gr. Buttersiiure. 
9497 Gr. enthielten 0°-413269 Gr. Buttersiiure und 
lieferten ferner 0-621 Gr. CaSO,,. 
09819 Gr. enthielten 0°4246566 Gr. Buttersiiure und 
erforderten 95°9 CCm. Zehntelnormalsilberlésung zur 
Ausfillung des Chlors. 


1 Es ist leicht begreiflich, dass eine Substanz, die iiber Schwefelsiiure 
verwittert, nicht ganz homogen ist. Diesem Umstand ist es wohl zuzu- 
schreiben, dass im Verhiiltniss zu Calcium etwas zu viel Chlor in obiger 
Analyse gefunden wurde. Wiiren die Bestimmungen an derselben Substanz- 
probe ausgefiihrt worden, so hiitte man wahrscheinlich etwas Calcium. 
butyrat darin gefunden wie bei den andern Analysen. 
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Partie Ill nach weiteren vier Monaten. 0°9695 Gr. enthieltey 
0-392663 Gr. Buttersiiure und lieferten 0°6879 Gr. 
CaSQ,. 

0705 Gr. enthielten 0284544 Gr. Buttersiure. 
O-8791 Gr. enthielten 0351912 Gr. Buttersiiure und 
erforderten 89 CCm. Zehntelnormalsilberlisung. 

Partie III nach weiteren sieben Monaten. 0°7395 Gr. enthielten 
029716 Gr. Buttersiiure und lieferten 0°5206 Gr. 
CaSQ,. 

5198 Gr. enthielten O°20631 Gr. Buttersiiure und 
erforderten 52:5 CCm. Silberlésung. 

Partie 16 nach 13monatlicher Anfbewahrung iiber Schwefelsiure. 
08749 Gr. enthielten 0°368 Gr. Buttersiiure und liefer. 
ten 05983 Gr. CaSQ,. 

1-0248 Gr. enthielten 0°43171 Gr. Buttersiiure und er- 
forderten 10038 CCm. Silberlésung. 
0-89 Gr. enthielten O'3749 Gr. Buttersiure und 
erforderten 87 CCm. Silberlésung. 

Daraus berechnet man die Zusammensetzung in 100 Theilen: 





Il] nach 2 Monaten, nach 6 Monaten. 
Buttersiiure ....... 55-60 43°22 40-30 
Caleiumehlorid .... 32°39 D3-78 56-19 
Caleiumbutvrat. ..  O-°64 — 3°32 
Wasser und Fehler. 11°37 3° OO 0-19 
~ 100-00 100-00 100-00 

nach 13 Monaten Lh nach 13 Monaten 
Buttersiiure ....... 39°93 5D -O9 42-10 
Caleiumehlorid .... 56°05 33°58 54°30 
Calciumbutyrat.... 9 2°72 — 2-9] 
Wasser und Fehler . 1°30 11°33 0-69 
100-00 100700: 100-00 


Diese Analysen zeigen mit Evidenz, dass die krystallisirte 
Verbindung CaCl, +- 2 C,H,O, + 2 H,O beim langen Liegen tiber 
concentrirter Schwefelsiiure ihr ganzes Wasser und einen Theil 
ihrer Buttersiiure abgibt, wiihrend anderseits, offenbar durch einen 
secundiren Process, eine sehr kleine Menge buttersaurer Kalk 
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sich bildet. Diese Verinderung hat sich in den obigen Versuchen 
schon in den ersten zwei Monaten nahezu ganz vollzogen. 
Zwisehen der nach zwei und nach sechs Monaten ausgefiihrten 
\nalyse besteht nur ein kleiner, zwischen letzterer und der nach 
13 Monaten angestellten Analyse gar kein Unterschied mehr. Es 
hat sich hier also eine wasserfreie Verbindung von Chlorealeium 
mit Buttersiiure gebildet, die unter den gegebenen Umstiinden 
keiner weiteren Veriinderung unterliegt. Diese in trockener Lutt 
(iiber Schwefelsiiure) unveriinderliche Verbindung ist natiirlich 
immer dieselbe, und wenn trotzdem die obigen Analysen zwischen 
dem aus HI und dem aus [/ dargestellten Product einen kleinen 
Unterschied erweisen, so liegtdies meines Erachtens nur daran, dass 
bei jedem Liiften der absperrenden Glocke etwas Feuchtigkeit 
aus der Atmosphire herantritt und etwas Buttersiiure aus der Ver- 
bindung verdriingt. Man muss daher im Allgemeinen darauf 
vefasst sein, etwas zu wenig Buttersiiure zu finden und zwar um 
so weniger, je ofter die Glocke geéffnet worden ist. Bei neuer- 
lichem Liegen iiber Schwefelsiiure kann zwar die aus der Luft 
angezogene Feuchtigkeit wieder entzogen, die dadurch verdriingte 
Buttersiiure aber nicht mehr ersetzt werden. 

Berechnet man aus der reineren (aus I[/ dargestellten) Ver- 
bindung das Verhiiltniss von Chlorealcium zu Buttersiiure in 
100 Theilen, so findet man Zahlen, die ziemlich annihernd mit 
den aus der Forme] 

CaCl, + C,Hs0, 


berechneten iibereinstimmen. 


Getunden Berechnet 
Buttersiiure ........ 43°67 44-22? 
Caleiumehlorid ..... 56°33 55°78 

100: 00 100-00 


Ubertriigt man die bei den Analysen der tiber Schwefelsiiure 
aufbewahrten Partie III erhaltenen Procentzahlen in moleculares 
Verhiltniss, so wird der Sehluss, dass eine Verbindung 
CaCl,+-C,H,O, entstanden ist, auch von dieser Seite bestitigt, 
wenngleich hier aus dem angegebenen Grunde etwas zu wenig 
Buttersiiure gefunden worden ist. 
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It, urspriinglich CaCl, +- 2°165C,H,O, +-2°165 H,O 
nach 2 Monaten CaCl, + 1:014C,H,O, + 0°344H,0 
nach 6 Monaten CaCl, +- 0-905 0,H,O, + 0:02 H,O +- 
+0 03 Ca(C,H.O,), 
nach 13 Monaten CaCl, +- 0-900 C,H,O, + 0°143 H,O +- 
+ 0025 Ca(C, HO, ),. 


Endlich erhilt der Schluss auf die Existenz der Verbindung 
CaCl, -+ C,H,O, eine weitere Bestiitigung durch einen Versuch, 
bei welchem ich die wasserhaltige Verbindung in einer offenen 
Pulverflasche tiber Kalk und Chlorealeium unter einer Glocke 
durch 9 Monate stehen liess. Hier waren die Bedingungen zum 
Abdunsten von Wasser und Buttersiiure viel weniger giinstig als 
in den obigen Versuchen, weil die Substanz sich in einer Flasche 
befand statt in diinner Schicht ausgebreitet auf einer Platte zu 
liegen. Daher kommt es auch, dass selbst nach 9 Monaten zwar der 
Wassergehalt verschwunden, der unveriinderliche Grenzzustand 
aber, bei welchem die Verbindung der Formel CaCl,--C,H,0, 
entspricht, noch nicht ganz erreicht war. Aus meiner Analyse 
berechnet sich das moleeculare Verhiiltniss: 

CaCl, +-1:229 C,H, Q,. 

Dieser Versuch macht es fiusserst wahrscheinlich, dass beim 
Liegen der wasserhaltigen Verbindung iiber Kalk und Chloreal- 
cium genau dieselbe Veriinderung wie bei Anwendung von 
Schwefelsiure eintritt. 


Die in der vorstehenden Abhandlung dargelegten Versuche 
haben zur Kenntniss von drei Verbindungen gefiihrt, nimlich 


CaCl, + 2C,H,O, +-2H,O0 
CaCl, +- Ca(C,H,0,), + 4C,H,O, 
CaCl, + C,H,O, 


von denen die erste durch Einwirkung von wenig Wasser auf eine 
gesiittigte Lésung von Chlorealcium in Buttersiiure, die zweite 
durch Verdunstung einer solchen Lésung, wobei ausser Butter- 
siiure auch Chlorwasserstoff weggeht, endlich die dritte aus der 
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ersten Verbindung entsteht, wenn dieselbe bei gewdhnlicher 
Temperatur lingere Zeit itiber Schwefelsiiure oder tiber Kalk und 
(hlorealeium liegt. 

Alle drei Verbindungen sind, besonders dureh Feuchtigkeit, 
ausnehmend leicht zersetzlich und gehéren nach ihren Eigen- 
schaften den sogenannten molecularen Verbindungen an. 

Mégen nun die letzteren eine besondere Classe bilden oder 
auch nicht, so ist es doch gewiss, dass es ihrer ausserordentlich 
viel mehr gibt als uns gegenwiirtig bekannt ist, und ich bin der 
Meinung, dass ihre Erforschung nicht minder fiir die chemische 
Theorie im Allgemeinen, als auch insbesondere fiir das Verstiind- 
niss der Erscheinungen beim Liésen und Auskrystallisiren, ferner 
vieler physiologischer Vorgiinge von Wichtigkeit ist. 

Die beschriebenen Versuche balnen die Kenntniss einer 
ziemlich zahlreichen Gruppe solcher Verbindungen an, da alle 
fetten Siiuren derlei Verbindungen mit Chlorealcium zu liefern im 
Stande sind. Ich glaube, dass es keine Schwierigkeit bieten wird, 
mit Hilfe der dargelegten Erfahrungen und Untersuchungsmetho- 


den dieselben kennen zu lernen. 
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Uber einige Eigenschaften des Bromammoniums. 
Von Dr. J. M. Eder. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. December 1880.) 


Bei der Verwendung des Bromammoniums zur Herstellung 
von lichtempfindlichem Bromsilber beobaehtete ich eine nicht 
unbedeutende Dissociation der wiisserigen Lisung dieses Salzes. 
Diese Beobachtung veranlasste mich, diese und einige andere 
Kigenschaften des Bromammoniums, insbesondere die Dichte- 
und Léslichkeitsverhiltnisse, niher zu studiren. 

I. Das von mir untersuchte reine Bromammonium hatte bei 
15° C. in krystallisirtem Zustande das specifische Gewicht 2-3270; 
das sublimirte Salz zeigte das specifische Gewicht 2°3394, welches 
also etwas grésser, als das des krystallisirten Salzes ist. 

Das Bromammonium ist nicht ganz bestiindig, wenn Luft 
und Licht Zutritt haben; es wird niimlich allmiilig gelb und 
enthilt dann neben Bromwasserstoffsiiure etwas freies Brom. 
Wird das Salz aber in wohlverschlossenen Gefissen und bei 
gediimpftem Lichte aufbewahrt, so ist dessen Zersetzung sehr 
gering. Eine, unter diesen Umstiinden in der Sammlung des 
Herrn Professors Pohl seit dem Jahre 1858 aufbewahrte Probe 
zeigt heute erst einen kaum walhrnehmbaren Stich ins Gelbe. In 
schlecht verschlossenen Gefiissen und im hellen Tageslichte aut- 
bewahrt wird das Bromammonium oft schon nach 1 bis 2 Jahren 
tief gelb. 

Il. Bei der Auflésung von Bromammonium in Wasser tritt 
eine bedeutende Temperatur-Erniedrigung ein. Beim Lésen von 
25 Grm. des Salzes im 50 Grm. Wasser von 15-1° C. sank die 
Temperatur auf — 1-°1° C.; die Temperaturerniedrigung betrug 
demnach 16-2° C, 

Das Bromammonium braucht bei 100°C. ungefahr die Hiilfte 
des Wassers zur Lisung, als bei 10°C. 
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Ein Theil des Salzes bedarf bei einer Temperatur 


Wile oa tases 10° 16° 30° 50° 100°C. 
1°51] 1°39 1-23 1-06 Q:73 


Theile Wasser zur Lisung. 

In starkem Alkohol (d=0-806) liste sich ein Theil Brom- 
ammonium bis 15° C. in 32-3 Theilen;' bei der Siedetemperatur 
waren nur 9°5 Theile Alkohol zur Lésung erforderlich. Von 
Ather (d=0-729) sind 890 Theile zur Lésung von einem Theil 
bromammonium nothig. 

II]. Wiisserige Bromammoniunmlisungen von verschiedener 


Concentration zeigten folgende specifische Gewichte: 


Procentgehalt der 

Lisung an Brom- 

ammonium..,.... Dd 10 15 20) B30 41-09 
Dichte der Lisung 

hei 15°C........1°0326 1°0652 1-0960 1°:1285 1°:1921 1:2920 


Die Lisung, welche 41-09 Procent enthielt, entsprach einer 
bei 15° C. gesiittigten wiisserigen Bromammoniumlésung. 

IV. Eine wiisserige Bromammoniwnlisung spaltet sich sehr 
leicht in Ammoniak, welches sich verfliichtigt, und Bromwasser- 
stottsiiure, welche in der wiisserigen Lisung grisstentheils 
zuriiek bleibt. 

Leitet man dureh eine sechwach saure Bromammoniumlisung 
een (von ammoniakalischen Dimpfen betreiten) Luftstrom, so 
entweichen nach lingerer Zeit geringe Mengen von Ammoniak. 
bei 16°C. entweicht nach 2 Stunden so viel Ammoniak, dass es 
aut Lackmus- und Cureumapapier deutlich reagirt. 

Bei 30° C. ist die Dissociation schon so stark, dass rothes 
Lackmuspapier von den entweichenden Wasserdiimpfen sofort 
vebliiut wird. 

In einer siedenden wiisserigen Bromammoniwnilisune lisst 
sich der Verlauf der Spaltung quantitativ vertolgen. 

Es wurden 12 Grm. Bromammonium in 400 Cub. Centimeter 
Wasser gelist und bei 749-0 Mm. Barometerstand destillirt. Das 


a 


1 Nach einer zweiten Bestimmung ldéste sich ein Theil Bromammoniumn 


1D Theilen Alkohol von 704. 
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Destillat wurde von je 50 zu 50 Cub. Centimeter gesondert aut. 
gefangen, bis der Rtickstand nur mehr ungefiilir 50 Cub. Centimeter 
betrug. Die verschiedenen Destillate wurden mit Schwefelsiiure 
titrirt, von welcher 1 Cub. Centimeter 0:00161 Grm. NH, entsprach. 

Die ersten )O Cub. Cent. Destillat erforderten 2°50 Cub. 
Cent. Siure. 

Die zweiten 50 Cub. Cent. Destillat erforderten 0-65 Cub. 
Cent. Siiure. 

Die dritten 50 Cub. Cent. Destillat erforderten 0-50 Cub. 
Cent. Siiure. 

Die vierten 50 Cub. Cent. Destillat erforderten 0-41 Cub. 
(‘ent. Siiure. 

Die fiinften, sechsten und siebenten 50 Cub. Cent. Destillat 
erforderten je 0-3 Cub. Cent. Siure. 

Nun wurde der Destillationsriickstand neuerdings verdiinnt 
(auf 350 Cub. Cent.) und destillirt. Die einzelnen Fractionen 


erfordern folgende Siiuremengen: 


Die ersten 50 Cub. Cent. 0: 40 Cub. Cent. Siure. 
,» ZWweiten etlue | 
. dritten bis fiinften . gi SURO. in 


Es wurde sodann wieder Wasser zugesectzt und die Destil- 
lation fortgesetzt. 

Die ersten 50 Cub. Cent. dieses Destillates erforderten 
O-12 Cub. Cent. Siiure. 

Die zweiten bis sechsten 50 Cub. Cent. dieses Destillates 
ertorderten O- 10—O-05 Cub. Cent. Siiure. 

DieSumme des abgespaltenen und iiberdestillirten Ammoniaks 
erforderte mithin 6°53 Cub. Cent. Schwefelsiiure zur Neutra- 
lisation, entsprechend Q-0105 Grm. NH,. Der Destillations- 
riickstand reagirte stark sauer und enthielt 0-052 Grm. BrH, 
also nur unbedeutend mehr als der Menge des iiberdestillirten 
Ammoniaks entspricht. 

Es erscheint bemerkenswerth, das die ersten ammoniakali- 
schen Destillate stets bromfrei waren, die letzten (wobei der Siede- 
punkt der Lésung auf 104 bis 105° C. stieg) aber deutliche Mengen 
Bromwasserstoff enthielten. Diese Erscheinung mag dadureh erkliirt 
werden, dass sich Bromwasserstoff neben Ammoniak verfliichtigt, 
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Jer erstere aber grésstentheils noch im Kolben condensirt wird 
ud nur gegen Schluss der Destillation geringe Mengen bis in 
das Kiihlrohr gelangen, wo sie sich mit dem iiberschiissig vor- 
handenen Ammoniak zu Bromammonium vereinigen. 

Die allméhg und ziemlich regelmiissige Abnahme des ent- 
veichenden Ammoniaks bei steigendem Siiuregehalt der Brom- 
smmoniumlésung zeigt, dass die Dissociation abnimmt, je mehr 
Siiure vorhanden ist. Die Verdiinnung der Lésung scheint von 
veringem Einfluss auf die Dissociation der siedenden Lésung 
zit sein. 

Auch aus einer alkoholischen Bromammoniumlésunge 
entweichen beim Sieden ammoniakalische Diimpfte. 

Erhitzt man getrocknetes Bromammonium, welches, 
wie bei den siimmtlichen Versuchen von schwach saurer Reaction 
war, so entweichen bei beginnender Sublimation grosse Mengen 
yon Ammoniak. Die Entwicklung von ammoniakalischen Diimpfen 
hilt withrend des gréssten Theiles der Sublimation an und erst 
vegen das Ende derselben entweichen schwere, saure Diimpfe, 
wahrscheinlich aus  bromwasserstoffhiiltigen  Bromammonium 
bestehend. 

Wien, technische Hochschule, Laboratorium des Herrn 


Prof. Dr. J. J. Pohl. 
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Destillat wurde von je 50 zu 50 Cub. Centimeter gesondert aut- 


gefangen, bis der Riickstand nur mehr ungefiilir 50 Cub. Centimeter 


betrug. Die verschiedenen Destillate wurden mit Schwefelsiiure 
titrirt, von welcher 1 Cub. Centimeter 0:00161 Grm. NH, entsprach. 


Die ersten 50 Cub. Cent. Destillat erforderten 2°50 Cub. 
Cent. Siiure. 

Die zweiten 50 Cub. Cent. Destillat erforderten O-65 Cub. 
Cent. Siiure. 

Die dritten 50 Cub. Cent. Destillat erforderten 0-50 Cub. 
Cent. Siure. 

Die vierten 5O Cub. Cent. Destillat erforderten O-41 Cub. 
(‘ent. Siiure. 

Die fiinften, sechsten und siebenten 50 Cub. Cent. Destillat 
erforderten je 0-3 Cub. Cent. Siure. 

Nun wurde der Destillationsriickstand neuerdings verdiinnt 
(auf 350 Cub. Cent.) und destillirt. Die einzelnen Fractionen 
erfordern folgende Siiuremengen: 


Die ersten D0 Cub. Cent. 0-40 Cub. Cent. Siure. 
» zweiten et Ti ». 2°23. « 
. dritten bis fiinften . ,, «| M:1d... - 


Es wurde sodann wieder Wasser zugesetzt und die Destil- 
lation fortgesetzt. 

Die ersten 50 Cub. Cent. dieses Destillates erforderten 
O-12 Cub. Cent. Siiure. 

Die zweiten bis sechsten 50 Cub. Cent. dieses Destillates 
ertorderten O- LO—O-05 Cub. Cent. Siiure. 

DieSumme des abgespaltenen und tiberdestillirten Ammoniaks 
erforderte mithin 6°53 Cub. Cent. Schwefelsiure zur Neutra- 
lisation, entsprechend O-0105 Grm. NH,. Der Destillations- 
riickstand reagirte stark sauer und enthielt 0-052 Grm. BrH, 
also nur unbedeutend mehr als der Menge des iiberdestillirten 
Ammoniaks entspricht. 

Es erscheint bemerkenswerth, das die ersten ammoniakali- 
schen Destillate stets bromfrei waren, die letzten (wobei der Siede- 
punkt der Lésung auf 104 bis 105° C. stieg) aber deutliche Mengen 
Bromwasserstoff enthielten. Diese Erscheinung mag dadureh erkliirt 
werden, dass sich Bromwasserstoff neben Ammoniak verfliichtigt, 
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der erstere aber grésstentheils noch im Kolben condensirt wird 
md nur gegen Schluss der Destillation geringe Mengen bis in 
das Kithlrohr gelangen, wo sie sich mit dem iiberschiissig vor- 
handenen Ammoniak zu Bromammonium vereinigen. 

Die allmalig und ziemlich regelmiissige Abnahme des ent- 
veichenden Ammoniaks bei steigendem Siiuregehalt der Brom- 
ammoniumlésung zeigt, dass die Dissociation abnimmt, je mehr 
Siiure vorhanden ist. Die Verdiinnung der Lisung scheint yon 
veringem Einfluss auf die Dissociation der siedenden Lésung 
zu sein. 

Auch aus einer alkoholischen Bromammoniumlésune 
entweichen beim Sieden ammoniakalische Dimpfe. 

Erhitzt man getrocknetes Bromammonium, welches, 
wie bei den siimmtlichen Versuchen vou schwach saurer Reaction 
war, so entweichen bei beginnender Sublimation grosse Mengen 
von Ammoniak. Die Entwicklung von ammoniakalischen Diimpfen 
iilt withrend des gréssten Theiles der Sublimation an und erst 
vegen das Ende derselben entweichen schwere, saure Diimpfe, 
wahrseheinlieh aus bromwasserstoffhiiltigen  Bromammonium 
bestehend. 

Wien, technische Hochschule, Laboratorium des Herrn 


Prof. Dr. J. J. Pohl. 
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Destillat wurde von je 50 zu 50 Cub. Centimeter gesondert aut. 
gefangen, bis der Rtickstand nur mehr ungefiilir 50 Cub. Centimeter 
betrug. Die verschiedenen Destillate wurden mit Schwefelsiiure 
titrirt, von welcher 1 Cub. Centimeter 0: 00161 Grm. NH, entsprach. 


Die ersten DO Cub. Cent. Destillat erforderten 2°50 Cul). 
Cent. Siiure. 

Die zweiten 50 Cub. Cent. Destillat erforderten 0-65 Cub. 
Cent. Siiure. 

Die dritten 50 Cub. Cent. Destillat erforderten 0-50 Cub. 
(‘ent. Siiure. 

Die vierten 50 Cub. Cent. Destillat erforderten O-41 Cub. 
(ent. Sdure. 

Die fiinften, sechsten und siebenten 50 Cub. Cent. Destillat 
erforderten je 0-3 Cub. Cent. Siiure. 

Nun wurde der Destillationsriickstand neuerdings verdiinnt 
(auf 350 Cub. Cent.) und destillirt. Die einzelnen Fractionen 
erfordern folgende Siiuremengen: 

Die ersten D0 Cub. Cent. 0-40 Cub. Cent. Siure. 

» zWweiten ast iw «ae a 
, dritten bis fiinften . , at SES... ” 


Es wurde sodann wieder Wasser zugesetzt und die Destil- 


lation fortgesetzt. 

Die ersten 50 Cub. Cent. dieses Destillates erforderten 
QO: 12 Cub. Cent. Siiure. 

Die zweiten bis sechsten 50 Cub. Cent. dieses Destillates 
ertorderten O- 10O—O:05 Cub. Cent. Siiure. 

DieSumme des abgespaltenen und tiberdestillirten Ammoniaks 
erforderte mithin 6:53 Cub. Cent. Schwefelsiure zur Neutra- 
lisation, entsprechend O-0105 Grm. NH,. Der Destillations- 
riickstand reagirte stark sauer und enthielt 0-052 Grm. BrH, 
also nur unbedeutend mehr als der Menge des iiberdestillirten 
Ammoniaks entspricht. 

Es erscheint bemerkenswerth, das die ersten ammoniakall- 
schen Destillate stets bromfrei waren, die letzten (wobei der Siede- 
punkt der Lésung auf 104 bis 105° C, stieg) aber deutliche Mengen 
Bromwasserstoff enthielten. Diese Erscheinung mag dadureh erklirt 
werden, dass sich Bromwasserstoff neben Ammoniak verfliichtigt , 
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Jer erstere aber grésstentheils noch im Kolben condensirt wird 
md nur gegen Sehluss der Destillation geringe Mengen bis in 
das Kiihlrohr gelangen, wo sie sich mit dem iiberschiissig vor- 
vandenen Ammomak zu Bromammonium vereinigen. 

Die allmilig und ziemlich regelmiissige Abnahme des ent- 
veichenden Ammoniaks bei steigendem Siiuregehalt der Brom- 
ammoniumlésung zeigt, dass die Dissociation abnimmt, je melir 
Siiure vorhanden ist. Die Verdiinnung der Lésung scheint von 
veringem Einfluss aut die Dissociation der siedenden Loésung 
su sein. 

Auch aus einer alkoholischen Bromammoniumlésune 
entweichen beim Sieden ammoniakalisehe Diimpfe. 

Erhitzt man getrocknetes Bromammonium, welches, 
vie bei den siimmtlichen Versuchen von schwach saurer Reaction 
var, so entweichen bei beginnender Sublimation grosse Mengen 
von Ammoniak. Die Entwicklung von ammoniakalischen Diimpfen 
Wilt wiihrend des gréssten Theiles der Sublimation an und erst 
vegen das Ende derselben entweichen schwere, saure Diimpfe, 
wahrsecheinlich aus bromwasserstoffhiltigen  Bromammonium 
bestehend. 

Wien, technische Hochschule, Laboratorium des Herrn 


Prot. Dr. J. J. Pohl. 
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Anwendung des unterschwefligsauren Natrons zur 
Trennung des Kupfers vom Cadmium. 


Von G. Vortmann. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. December 1880.) 


Das unterschwefligsaure Natron wurde schon zu wieder- 
holten Malen in der analytischen Chemie als Mittel zur Trennung 
und Bestimmung von Metallen vorgeschlagen. Vohl! griindet 
auf das Verhalten desselben zu Arsen, Antimon und Zinn ein 
Methode zur Trennung des Arsens und Antimons vom Zinn: 
Flajolot* emptahl dasselbe Salz zur Bestimmung des Kupfers 
und wandte es auch zur Trennung (lieses Metalles von allen aus 
saurer Lisung durch Schwetelwasserstoff nicht fillbaren Metallen 
an. Nachdem das Verhalten des unterschwefligsauren Natrons 
zu Cadmiumsalzen ebenfalls schon lingere Zeit gut bekannt war, 
muss es beinahe auffallen, dass noch keine Versuche angestelli 
wurden, Kupfer und Cadmium aus ihren Lisungen mit Hilt 
dieses Salzes zu scheiden. Nach meinen Versuchen ist die Tren- 
nung sehr leicht austiihrbar und gibt, wie aus den Analysen 
ersichtlich ist, sehr befriedigende Resultate. Man verftiihrt folgen 
dermassen: Die verdiinnte schwefelsaure oder salzsaure Lisung 
der beiden Metalle wird mit soviel unterschwefligsaurem Natron 
versetzt, dass sie vollstindig entfiirbt ist und sodann zum Kocher 
erhitzt, wobei das Kupfer als schweres schwarzes Kupfersultii 
sich abscheidet. Wurde kein zu grosser Uberschuss des Fiillungs- 
mittels zugesetzt, so ist die tiber dem Niederschlage befindliche 
Fliissigkeit nach 3 bis 5 Minuten dauerndem Kochen klar; sollte 
sie jedoch von ausgeschiedenem Schwefel sehr triibe erscheinen, 
so kocht man so lange, bis der letztere sich mit dem Kupfersultii 





! Ann. Chem. Pharm. 96. 240. 
2 Journ. f. prakt. Chem. 61, 105. 
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yusammengeballt und die Fliissigkeit sich gekliirt hat; sodann 
(ltrirt man ab, wiischt den Niederschlag gut aus, trocknet und 
eliiht ihn mit Schwefel gemengt im Wasserstoffstrom. Das Filtrat, 
welehes nun alles Cadmium enthiilt, wird nach Zusatz von etwas 
Salpetersiiure auf dem Wasserbade auf einen kleinen Rest ein- 
vedampft, der Riickstand mit Wasser verdiinnt, filtrirt und aus 
dem Filtrate das Cadmium auf iibliche Weise durch Fillung als 
Carbonat bestimmt. Oder die von Kupfer befreite Lisung wird 
mit Ammoniak und Schwetelammonium versetzt, auf dem Wasser- 
bude digerirt, filtrirt und das Schwefeleadmium nach dem Aus- 
waschen in Salzsiiure gelist; die salzsaure Lisung wird auf dem 
Wasserbade zur Trockne verdampft, der Riickstand in Wasser 
autgenommen, die Lésung filtrirt und nun das Cadmium entweder 
durch Fillung als Carbonat oder als Sulfid bestimmt. Als Belege 
mogen foleende Analysen dienen: 


|. 12885 Grm. krystallisirtes CuSO, und 1-0667 Grm. wasser- 
freles CdSO, gaben 04102 Grin. Cu,S und 0°6558 Gim. CdO 
(berechnet wurden 0-4106 Grm. Cu,S und 0°6564 Grm. CdO). 

2. 1:0997 Grm. krystallisirtes CuSO, und 1:4855 Grm. Cdso, 
gaben O°3506 Grim. Cu,S und 09135 Grin. CdO (berechnet 
CuyS = 03501 und CdO = 0-9141), 

3. O9D18 Grm. krystallisirtes CuSO, und 0°7830 Grm. CdsO, 
gaben 05042 Grm. Cu,S und 0-4829 Grin. CdO (berechnet 
CuyS = 03030 und CdO = 04818), 

4. 06716 Grn. krystallisirtes CuSO, und 2°4523 Grim. Cdso, 
gaben O-2147 Grm. Cu,S und 11-7068 Grm. Cds (berechnet 
Cu,S = 02138 und CdS = 1:°6982). 


In folgenden Analysen wurde nur das Kupfer bestimmt 
und das Cadmium im Filtrat nicht weiter beriicksichtigt: 


9, 10192 Grm. kryst. CuSO, gaben Cu,S = 0°3254 Grm. 
(berechnet CuyS = 03245.) 

6, 1°3950 Grin. kryst. CuSO, gaben Cu,S = 04454 
(berechnet Cu,S = 0-4441 

7. 1:2429 Grm. kryst. CuSO, gaben Cu,S == 0°3946 
(berechnet CuyS = 03957.) 

X, 25294 Grm. kryst. CuSO, gaben Cu,S = O0-8040 
(berechnet Cu,S == O-8052 
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Berechnet man zur besseren Ubersicht die gefundene) 
Werthe aut Procente der berechneten, so erhiilt man folgende 
Zahlen: 


1, Cus 99°90 pCt. und CdO = 99°91 pCt. 
Cu,S 100714, ,»¥ CdO= 99°93 
Ca,5 = 10039 , ©’, CdO = 100-23 
CaS = 10042) ‘|, (CaS > 10050 
CuyS = 10027 
Cu,s 99-84 
Cu,S = 99-72 


Cus = QRH 


Zun Schlusse bemerke ich noch, dass die Trennung in 
schwetelsaurer Lisung leichter und sicherer auszutiihren ist, als 
in salzsaurer und dass man den Niederschlag von Kupfersulfiir 
sehr sorgfiltig auswaschen muss, da sonst das Filter nach den 


Troeknen briichig: ist. 


Wien, im December 1880. 
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Brechungsyermégen: Verschiedeuheit dess. bei einem u. demselben 

Kérper im gelésten u. ungelésten Zustande, J. V. Janovsky. 515. 

‘ Brenzkatechin: Aus Eichenrindengerbsiiure u. deren Anhydriden b. €. 


trock. Destillation u. beim Schmelzen mit Kalihydrat, C. Etti. 275—277. 
— Aus phenolorthosulfosaurem Kalium in der Kalischmelze, J. Herzig. 


HO67—bH69, 
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Brenzkatechin: Uber die Bildung von Carboxytartronsiiure aus demselben 
u die Constitutionstormel des Benzols, L. Barth. 369, 

Bromammonium: Uber einige Kigenschatten dess., spec. Gew., Zers. an 
Luft u. Licht. Lésungsverhiiltnisse , spec. Gew. verseh. Lésungen 
dess. Zersetz. der Lésungen durch cingeleiteten Luftstrom bes. in 
héherer Temp. Zers, b. Sieden u. b. Erhitzen fiir sich, J. M. Eder. 
948 —9D1. 

Bromate , Chlorate, Jodate: Bestimmung d. Halogene in deimselben. 
Ee. Fleissner. 3513. 

Bromoxylderivate des Benzols: Uber die. Rudolf Benedikt. 34%. 

Bromoxystyrol, siche Oxystyrol. 

Bromsilber: Beitriige zur Photochemie dess. Verschied. Verhalten dess. 
in einem indifferent. Bindemittel oder in einer leicht oxydabl, Subst. 
vertheilt. Einfluss von fremden Subst., v. Temp. Untersehieden . vy. 
Feuchtigkeit auf d. photochem, Verh. dess.. relat. Wirkung d. farbigen 
Lichtes d. Spectrums, Einfl. der Qualit. des chem. Entwicklers aut. d. 
Lichtempfindl. dess., Mitwirk. d. Elektricitét b. Entstehg. d. Lichtbildes 
durch Entwicklg., Einfl. d. mechan. Druckes auf dass., andere Zers. 
dess.. fihmlich d. latenten Liehtwirkung. Verhiltniss der Lichtempfindl. 
dess. zu der d. Jod- u. Chiorsilbers b. chem. Entwicklung d. Licht- 
bildes, Josef Maria Eder. 327—544. 

Butenylglycerin: Bild. Eig. Zus. rationelle Formel, Triacetin dess. Ein- 
wirkung v. Jodwasserstoff, Bild. v. secundiirem Butyljodiir , Eimwir 
kung Jod u. Phosphor. Bild. v. Crotonyljodiir, Einwirkung von Oxal 
siiure, Bild. v. Crotonylalkohol, Ad. Lieben u. S. Zeisel. 852 bis 
S5Y. 

Bild. aus dem Reductionsprod. des Crotonehlorals, dem Crotonylalkohol, 
durch Uberfiihrung des letzteren in ein Bromadditionsprod. u. Kochen 
dieses letzteren mit Wasser, Ad. Lieben u. Ss. Zeisel. S42. 

Buttersiiure: Zers. ders. durch erwiirmten Zinkstaub . Bild. vo versechied. 
Ketonen, speciell Butyron u. Dimethylbutyron, Propylen, Kohlenoxyd 
u. Wasserstoff. Hans Jahn. 7T03—7Ox. 

~ Verbindung vy. Chlorealcium u. Wasser mit ders. Darst. big. Zus.. 
Adolf Lieben. 926—935. 
~ Verbindung vy. Chlorealcium u. Calciumbutyrat mit ders. Darst. Lig. 
Zus., Adolf Lieben. 935—9%42. 
Verbindung y. Chlorealecium mit ders. Darst. Eig. Zus., Adolt Lie ben. 
H42—946, 
Butylalkohol, normaler: Bild. b. d. Reduction von Crotonaldehyd, ‘Tren 


nung v. mitgebildet. Crotonylaikohol, Uberfiihrung in normales Buty! 
bromiir, Einwirkung v. Jodwasserstoff u. Jod u. Phosphor. Bild. vy. 
normalem Butyljodur, Ad. Lieben u. S. Zeisel. 822—S824, 825—822. 
$3 1---832. 
— Bild. durch Reduction y. Crotonchloral, Ad. Lieben u. Ss. Zeisel, 
s40—842, 
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Butylamin: Aus Knochenleim b. d. troeckenen Destillation, H. Weide | 
u.G. L. Ciamician. 296. 

Butylbromiir, normales: Bild. aus Butylalkohol, der durch Reduction vy. 
Crotonaldehyd entstanden war, Ad. Lieben u. S. Zeisel. 827. 
Butylen: Bild. aus Isobutylalkohol b. d. Destillation iiber erhitzten Zink 

staub, Hans Jahn. 407—409. 

Butyljodiir, normales: Bild. aus Butylalkohol, der durch Reduetion vou 
Crotonaldehyd entstanden war, mittelst Jodwasserstoff, Ad. Liebe 
u.S. Zeisel. 8381—s32. 

— secundiires: Bild. aus Crotonalkohol, der durch Reduction vy, Croton 
aldehyd entstanden war, mittelst Jodwasserstoff, Ad. Lie ben u, 
S. Zeisel. 831—832. 

— — Bild. aus Butenylglycerin u. Jodwasserstott, Ad. Lie ben 
S. Zeisel. 835—36. 

Butyraldehyd, normaler: Bild. b. d. Reduction von Crotonaldehyd, Rein 
darst. Uberfiihrung in Silberbutyrat mittelst Silberoxyds. Ad. Liebex 
u. S. Zeisel. 822—825. 

— — Bild. durch Reduetion v. Crotonchloral, Ad. Lie ben u. 8S, Zeise| 
840—841. 

Butyron: Bild. aus Buttersdure b. d. Dest. iiber erhitzten Zinkstaub, Han- 
Jahn. 703. 

— Zers. dess. durch Zinkstaub. Bild. v. Propylen, Kohlenoxyd u. Wasser- 
stoff, Hans Jahn. 7O8—710. 
(\ 

Cadmium: Trennung dess. v. Kupfer mittelst unterschwefligsauren Natrons. 
G. Vortmann. 952—954. 

Caffee: Zur Kenntniss der Réstproducte desselben, Oscar Bernheimer. 456. 

Caffeegerbsiiure aus gerésteten Caffeebohnen, Oscar Bernheimer. 467. 

Caffein aus den Réstproducten des Caffees, Oscar Bernheimer. 463. 

Caffeol: Aus den Réstproducten des Caffees. Darst., Eig.,Zus., Einwirk ung v. 
HJ und Phosphor, von alkohol. Kali, v. schmelzendem Atzkali (Bildung 
v. Salicylsiiure), v. chroms. Kali u. Schwefelsiiure. Constitution dess.. 
Oscar Bernheimer. 458—-462. 

— Nichtidentitit mit Methylsalicylalkohol, K. Bétsch. 623. 

Calciumbutyrat: Verbind. v. Chlorealcium u. Buttersiure mit dems. Darst.. 
Kig., Zus., Adolf Lieben. 935—942. 

Campherchloride: Zur Kenntniss derselben, Darst. v. Campherdichlorid. 
Nichtexistenz eines isomeren Dichlorids, Unméglichkeit Monochlorid, 
aus Campher u. Phosphorchlorid od. aus Campherdichlorid durel 
HCl-Abspaltung zu erhalten, F. V. Spitzer. 319. 

Campherdichlorid: Darst.. F. V. Spitzer. 319. 

— Kryst. Best., V. v. Lang. 320. 

Camphergruppe: Uber einen neuen Kohlenwasserstoft ders., J. Kachler u. 

FLV. Spitzer. 587, 
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Camphermonochlorid wahrscheinl. Nichtexistenz desselb. F. V. Spitzer. 


B29) BO 


Carbamidsulfonessigsiiure, ein neues Derivat des Sulfhydantoins, Rudolf 


Andreasch. 446. 
Darst. ihres Kaliumsalzes aus Sulfhydantoin mittelst chlors. Kalium’s u. 
HCl. Eig. Zus, Rudolf Andreasch. 446—448. 

Zersetz. durch salpetrige Siaure, Bild. v. saurem sulfonessigsauren 
Kalium, Rudolt Andreaseh. 452, 453. 

Constitution, Rudolf Andreaseh. 454. 

Carbamidsulfonessigsaures Kalium: Kryst. best.. J. Rumpt. 449, 450. 

Carbazolkalinm: Verh. gegen Kohlensiure, G. L. Ciamician, 628. 

Carbocinchomeronsiure: Bild. b. d. Oxydation v. « Oxycinchnoinsiiure 
mit Kaliumpermanganat, Eig. Zus.,H.Weidelu. A. Cobenzl. 865—867. 

Carbopyrrolamid aus Pyrocoll, H. Weidel und G. L. Ciamician. 289. 
Kryst. Best., A. Brezina. 289. 

Carbopyrrolsiiure «aus Pyrocoll. Salze | Baryum, Ammonium), H. Weide! u. 
G. L. Ciamician. 286. 

— Kryst. Best... A. Brezina. 2386. 

> Carbopyrrolsiiure: Bild. aus Pyrrol-Kaliun u. Kohlensiure. Baryumsalz, 
G. L. Cinmician. 627. 

Carboxylgruppen: Eintithrung ders. in Phenole vw. aromat. Sduren, IL Ab- 
handlung: Verhalten von Orcin gegen kohlensaures Ammon, C. Se n- 
hoteru. (. Brunner. 256. 

Uber directe Einfithrung ders. in Phenole u. aromat. Siiuren. IL. Ab- 
handling. Verhalten von Pyrogallussiiure u. Gallussiiure gegen kohlen- 
suures Ammon, C. Senhoferu. C. Brunner. 468. 

Carboxytartronsiure : Uber die Bildung ders. aus Brenzkatechin u. die 
Constitutionsformel des Benzols, L. Barth. S869. 

Darst. Kig. Salze (Natrium, Baryum), Zers. d. sauren Natriumsalzes in 
der Wirme, Bild. v. tartrons. Natron. L. Barth. 870—8738. 

Chinolin (2?) aus Knochenleim b. d. trock. destill., H. W eidelu. G. L. Ciami 
Clan, 296. 

- eine Synthese desselb. wus Nitrobenzol, Anilin, Glycerin und Schwetel- 
siiure, Zd. H. Skraup. 316. 
— Uber Derivate dess.. H. Weidel u. A. Cobenzl. 844. 

Chinolin- und Pyridinreihe, zur Stellungsfrage in denselb., Zd. H. 
Skraup. 800. 

Chinolinsiure: Stellung d, Seitenketten inders., Zd.H. Skraup. 802—805. 

Chinon, sieche Dibrom-, Dichlordibrom-, Trichlormonobromehinon. 

« Chinophenol: Darst., Eig., Zus., Salzsdureverbindung, Platindoppelver- 
bindung, Constitution, H. Weidel u. A. Cobenzl. 862—865, 867. 
Chlorate, Bromate, Jodate, Best. d. Halogene in dens., F. Fleissner. 3133. 
Chlorealeium: Uber Verbindungen dess. mit fetten Siuren. Allgemeines 

iiber Darst., Kig., Zersetz., Adolf Lieben. 919—92D. 
- Verbindg. dess. mit Buttersiiure u. Wasser. Darst., Eig., Zus., Adolf 
Lieben. 926—935. 
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Chlorealecium: Verbindg. dess. mit Buttersiure. u. Calciumbutyrat. Darst. 
Zus., EKig.. Adolf Lieben. 935—942. 
— Verbindg. dess. mit Buttersiure. Darst.. Eig.. Zus., Adolf Lieben. 
942—946. 
Chlorsilber und Jodsilber: Verhiltniss der Lichtempfindlichkeit ders. zy 
der; des Bromsilbers, {b. chem. Entwicklung d. Lichtbildes., Jos. Maris 
Eder. 343. 
j Chrom: Beitrag zur Kenntniss der Schwefelverbind. dess. Chromsulfiir 
sulfid (Chromochromisulfid), Zinksulfochromit, Ferrosulfochromit, Man- 



































ganosulfochromit, Darst.. Eig., Zus., Zers., Max Gréger. 242. 

Chromochromisulfid, siehe Chromsultiirsulfid. 

Chromsulfiirsulfid: Darst.. Eig... Zus.. Zers.,. Max Gréger. 244. 

Cinchomeronsiiure, [dentitit mit d. Pyridindicarbonsiture v. Hoogewertt 
u. v. Dorp, Vergleich m. d. Isomeren, Constitution, H. Weidel u. 
J. Herzig. 37—40. 

— Uber d. Darst. aus Pyridindicarbonsiiure. Eig., Zus., Charakteris. als 
Pyridindicarbonsiiure. Salze (Natrium, Silber, Calcium, Kupfer. Salz 
siiureverbindung, Platindoppelverbindung, Zd. H. Skraup. 134—190. 

— Kryst. Best. d. Ca u. HCl-Verbinding, V. v. Lang. 188, 189. 

; — Stellung der Seitenketten in ders. Zd. H. Skraup. 802—805, 

Cinchoninsiiure, Stellung der Seitenkette in ders., Zd. H. Skraup. S05. 

— Uber Derivate ders. u. des Chinolins, H. Weidelu. A. Cobenzl. 844. 

— Ubertiihrung in Sulfocinchoninsiiure mittelst Phosphorsiiuve u. Vitriolé| 
od. Schwefelsiiureanhydrid, H. Weidelu. A. Cobenzl. 845—47. 

Condensationsproducte der Aldehyde iiber dies. u. ihre Derivate. I. Ab 
handlung: Crotonaldehyd. u. seine Derivate, Ad. Lieben u. &. 
Zeisel. 818. 

Corallin: Uber die krystallisirbaren Best. dess., Karl Zulkowsky. 777. 

Crotonaldehyd u. seine Derivate. Darst. aus Acetaldehyd u. essigs. Natron. 
Verh. gegen Natriumbisulfit, Bild. einer krystallisirten Verbindg., gegen 
Brom, Bildg. v. Bibrombutyraldehyd, Reduction mittelst Eisen u. Essig- 
siiure, Bild. v. normalem Butyraldehyd, normal. Butylalkohol u. Cro- 
tonylalkohol, Ad. Lieben u. S. Zeisel. 820—82%. 

Crotonehloral: Reduction dess. mittelst Eisen u. Essigsiiure, Bildung y. 
Normalbutyraldehyd, Normalbutyl- u. Crotonylalkohol, neben geringen 
Mengen einer chlorhaltigen Verbindung, Ad. Lieben u. S. Zeisel. 
840—842. 

Crotonylalkohol: Bild. b. di. Reduction v. Crotonaldehyd, Trennung vy. mit- 
gebild. Butylalkohol, Uberfiihrung in die Verbindungen C,H;Br0O u. 
C, Hy Bry O, Riickgewinnung aus den letzteren Kérpern mittelst Natrium- 
amalgams, Eig., Zus., Einwirkg. v. Jodwasserstoff u. Jod u. Phosphor. 

° Bild. v. secundirem Butyljodur., Ad. Lieben u. 8. Zeisel., 822—24 

$26—S83?. 
— Bild. aus Butenylglycerin u. Oxalsiinre, Ad. Lieben u. S. Zeisel. 


S58—S30. 
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Crotonylalkohol: Bild. durch Reduction v. Crotonehloral, Ubertithrung 


in ein Bromadditionsproduct, Ad. Lieben u. S. Zeisel. 840—42. 


Crotonyljodiir: Darst. aus Butenylglycerin mit Jod u. Phosphor, Eig. Zus.. 


Verb. m. Quecksilber, Ad. Lieben u. S. Zeisel. S36—838. 
Cuminsiiure, siehe Amido- und Nitrocuminsiiure. 
(yankalium, Kinwirkung auf Methylaurin, Carl Zulkowsky. 781. 
Anwendung dess. zur directen Bestimmung der Thonerde neben Eisen- 


oxvd, Ed. Donath. T86—7&x, 


1). 


Diithylammoniumplatineyaniir: Darst. Eig. Zus.. Roman seholz. 900, 
G2, 

Kryst. Bbest., A. Brezina. 902, 

Debrompentabromresorein (Tribromresochinon), Rudolph Benedikt. 358. 

Diallyl: Bild. dess. bei der Einwirkung von Quecksilberiithy] aut Allyt- 
jodid, Wilhehn Suida, 714, 715. 

Diazoresorein: Darst. Eig. Zus. Verbindg. mit Salpetersiiure u. Schwefel- 
siiure. Athylither, Darst. Eig. Zus.. P. Weselsky u. R. Benedikt. 
S87 — SO. 

Dibrombutyraldehyd; Bild. aus Crotonaldehyd u. Brom. Eig. Zus. Ver- 
bindgy. in. Natriumbisulfit, Ad. Lieben u.S. Zeisel. 822. 

Dibromehinon: Darst. Eig., Rudolf Benedikt. 3546, 

Bild. aus Monometvlhydrochinon, Rudolf Benedikt. 56s. 
Dibromdicarbonyldinaphtylen: Darst. Eig. Zus.. M. WOnig. 257, 
Dibromhydrin des Butenylglycerins, siehe Dibromnormalbutylatkohol. 
Dibromhydrochinon: Uber d. —, Darst. Eig. Derivate, Rudolf Bene- 

dikt. 3545. 

Dibromidryl: Darst. Eig. Zus.. Guido Goldschimiedt, 224—225. 

Dibrommesitylen: Bild. aus mesitylendisulfosanrem Kalin up Brom. 
L. Barthu. J. Herzig. Sib. 

Dibrom-3-Naphtol: Darst. Sclinp., Rudolf Benedikt. 56s. 

Dibromnormalbutylalkohol: Bild. aus Crotonylalkohol u. Brom, Uber- 
fithrung in Butenylglycerin b. Kochen mit Wasser, Zuriickverwandlung 
in Crotonylalkohol, Ad. Lieben wu. S. Zeisel. 826—830. 

Dicarbonyldinaphtylen (Naphtanthrachinon): Bild. aus « Naphtal, Darst. 
Kig. Zus. EKinwirkung v. KIO, Diehlor-Dibromproduct, Nitroproducte, 
M. Hénig. 252. 

Dichlordibromechinon: Darst. Eig., Rudolf Benedikt. 547. 

Dichlordicarbonyldinaphtylen: Darst. Eig. Zus., M. HGnig. 256. 

Dicyandiamid: Einwirkung vy. ammoniakal, Lésung vy. Kupfersultat aut 
dass., Bild. v. Biguanidkupfersulfat, Robert Herth. 90—94. 
EKinwirkg. v. ammoniakal. Lésung v. Kupferoxyd auf dass. Bild. v. 
Biguanidkupfer, Robert Herth. 94—96, 


ye 


Dihydroidryl: Darst. Lig, Zus. Pierinsinureverbindg., G. Goldsehmiedt, 


225). 
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Dihydromonamidoisatin: Bild. aus Monamidoisatin durch Natriwmaime! 
gam, Zuriickverwandlung in d. Monamidoverbdg. durch Eisenchlorid 
u. Quecksilberoxyd, Erwin v. Sommaruga. O82. 

Dimethylbrenzkatechin (Veratrol) aus Eichenrindengerbsiure u. dere, 
Anhydriden b. d. trockenen Destillation, C. Etti, 276. 

Dimethylbutyron: Bild. aus Buttersiure b. d. Destillation tiber erhitzten 
Zinkstaub, Hans Jahn. 703. 

Dimethylpyrrol und héhere Homologe aus Knochenleim b. d. trockene 
Destillation, H. Weidel u. G. L. Ciamician. 294. 

Dinitroithylphenol: Darst. Eig. Blei-, Baryumverbindg., W. Suida u. 
S. Plohn. 181—182. 

Diphenanthrenazotid aus Phenanthrenchinon: Darst. Eig. Zus. Reactionen. 
E. v. Sommaruga. 1L58—161. 

Diphenanthrenoxytriimid aus Phenanthrenchinon; Darst. Eig. Zus. Re- 
actionen, E. v. Sommaruga. 149—1)2. 

Diphenol (para) aus phenolorthosulfosaurem Kalium in der Kalischmelze, 
J. Herzig. 667—669. 

Diphenyl aus sog. Oxychinon, Josef Schreder. 454. 

Dipropylresorcin und einige Derivate cess. Darst. Kkig. Zus. Chior- uw. 
Bromderivate, kK. Kariot. 258. 

Diresoreine: Darst. Formel, Rudolf Benedict. 355, 559. 

Disulfocinchoninsiiure: Bild., H. Weidel u. A. Cobenzl. 868. 

Dolium galea: Bild. freier Schwetelsiure in dems., Richard Maly. 205. 

Drachenblut: Verh. dess. b. d. Destillation iiber Zinkstaub. Entstehung 
v. Styrol, Metastyrol, Toluol, eciniger sauerstoffhiltiger Kérper, Ab- 
wesenheit von Metastyrol im urspriingl. Harze, kK. BOtsch. 609-615. 


K. 


Eicbenphlobaphen, siche EKichenrindengerbsiure, erstes Auhydrid. 

Eichenrindengerbsiiure: Erstes Anhydrid daraus. b. Erhitzen ders. fiir 
sich u. m. Kali. Darst. Eig. Zus. Baryunverbindung, [dentitiét dess. ni. 
Eichenphlobaphen, trock. Destillation, Bild. v. Brenzkatechin u. anderen 
Producten. Destillation tiber Zinkstaub. C. Et ti, 2683—269, 271,275,277 
Zweites Anhydrid daraus. Darst. Eig. Zus., C. Etti. 270. 

— Drittes Anhydrid daraus. Darst. Eig. Zus. Identitiit m. Oser’s Eichen- 

roth, C. Etti. 270. 
Siehe Gerbsiiure d. Eichenrinde. 

Eichenroth: Identitét d. Oser’schen -- m. d. dritten Anhydrid d. Eichen- 
rindengerbsaure, C. Etti. 270. 

Eisenebhlorid: Zersetzung dess. u. einiger organischen Ferridsalze im 
Lichte, J. M. Eder. 755. 

Eisenoxalate: Zur Kenntniss ders. u. einiger ihrer Doppelsalze, J. M. Eder 
u. KE. Valenta, 765. 

Eisenoxyd: Methode zur directen Bestimmung der Thonerde neben dem- 
selben. Ed. Donath. 785. 
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Eisenoxydul: Neue Methode zur quautit. Best. dess. neben Eisenoxyd bei 
der Gegenwart v. organ. Sdiuren sowie Rohrzucker, J. M. Eder. 140. 
Elektrolyse : Uber die — organischer Substanzen in wiisseriger Lésung, 
J. Habermann. 369. 
Elemente, chemische: Spectren ders., G. L. Ciamician. 638—--6)51. 
- inconstante galvanische: Zur Theorie ders., Franz Exner. 56. 
Ellagsiiure aus Eichenrinde, C. Etti. 265, 266. 
Notiz iiber die Einwirkung von nascirendem Wasserstoff auf dieselbe. 
Bild. von y Hexaoxydiphenyl u. anderen Reductionsproducten daraus, 
Albert Cobenzl. 670-—674. 
Essigsiiure aus den Réstproducten des Caffees, Oscar Bernheimer. 
LoS, 466. 
Zers. ders. durch erhitzten Zinkstaub, Bild. v. Accton neben Kohlen 
siure, Kohlenoxyd, Wasserstoff i. Propylen, Hans Jali. G&33—69L. 
Essigsiiureanhydrid : Zers. dess. durch erwiirmten Zinkstaub, Bild. vy. 
Aceton, Propvlen, Kohlenoxyd u. Wasserstoff. Hans Jahn. 695 —697. 


I. 

Farbstoffe: 1. Atherunléslicher aus Resorcinmonoithylither, Darst. Eig. 
Zus.; 2. itherléslicher aus Resoreinmono- od, Diithylither, Darst. Eig. 
Zus.; 3. aus Resorcimmonomethyvlither, P. Weselsky uo R. Benedikt. 
$93—S894. 

Ferridoxalat. Darst. Eig. Zus.. J. M. Eder ou. E. Valenta. 765—764. 

Ferridoxalate, basische. Darst. Kig. Zus.. J. M. Eder u. EF. Valenta. 
764 — 766. 

Ferridsalze. organiseche: Zers. ders. im Lichte | Ferridoxalat. Kalium- 
Ferridoxalat, Natrium-Ferridoxalat, Ammonium-Ferridoxalat. Ferrid- 
citrat. Ferridtartrat, Ammonium-Ferridcitrat . Ammonium-Ferrid- 


- » 


turtrat). J. M. Eder. 755—763. 


- 
~~ 


~! 
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Ferrooxalat: Darst. Eig., J. M. Ederu. E. Valenta. 771— 

Ferrosulfochromit: Darst. Eig. Zus. Zers., Max Gréger, 247, 

Fettsiiuren: Uber Verbindunge d. Chlorealeiums mit dens. Allgemeines 
liber Darst. Eig. Zers., Adolf Lieben. 919—925. 


a 
G. 
(Gallocarbonsiiure (Trioxyphtalsiiure), Darst. Eig. Zus. Salze (Baryum, 


Calcium, Silber, Kalium), C. Senhoter u. C. Brunner. 470—474. 


L8O, 481. 


(iallussiiure aus Kichenrinde, Darst.; aus Eichengerbsiiure mit verd. 
Schwetelsiure; — aus Eichenphlobaphen, C. Etti. 265, 267, 273, 274- 


— Verhalten ders. gegen kohlensaures Ammon, Bild. von Gallocarbon- 
siure, C. Senhoferu. C. Brunner, 480, 481. 


— isomere, siehe Pyrogallocarbonsiure. 


Galvanisehe Elemente, inconstante: Zur Theorie ders., Franz Exner. 36. 
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Gastropoden: Notiz iiber die Bildung freier Schwefelsiiure u. einige andere 
chem. Verhiltnisse ders., Richard Maly. 205. 

Gerbsiiure: Uber die der Eichenrinde. Darst. Eig. Zus. Const. Anhydride 
daraus, Einwirk. v. wiisser. Alkalien, v. Emulsin, vy. verd. Schwete! 
sdiure, v. Salzsiure u. Jodwasserstoff, troekene Destillation, Schmelzen 

I" m. Kalihydrat. Nachweis, dass sie kein Glucosid. Constitution. C. Et ti. 
262. 

Gluconsiure: Uber eine neue Isomere ders. (Paragluconsiiure), M. Honig. 48. 

Grubengas aus Phosphoniumjodid u. Schwefelkohlenstoff, Hans Jahn. 
15—81. 

Guajakharz: Verh. dess. b. d. Destillation iiber Zinkstaub. Entstehung y. 

‘hg Kreosol, Toluol, Meta- u. Paraxylol, Psendocumol, Guajen, K. Bétseh., 
615 —620. 

Guajen: Bild. beim Destilliren von Pyroguajacin iiber Zinkstaub, Eig. Zus. 
Pikrinsiureverbindung, Moleculargrésse, Verh. gegen Oxydationsmittel. 
Bild. v. Guajenchinon, Heinrich Wieser. 602—605. 
aus Guajakharz b. d. Destill. iiber Zinkstaub. K. BOtsch. 618—619. 

Guajenchinon, Bild. aus Guajen mit Chromsiiure. Eig. Zus., Heinrich 
Wieser. 604—605. 


H. 


Halogene: Bestimmung ders. (in Chloraten, Bromaten, Jodaten). F. 
Fleissner. 315. 

Harze: Uber das Verhalten einiger — bei der Destillation iiber Zinkstaub. 
a) Drachenblut, 6) Guajakharz, K. Botsch. 609. 

Hexabromdiresorein: Darst. Eig., Rudolf Benedikt. 355—356. 

Hexabromphenol (Pentabromphenolbrom): Rudo: Benedikt. 365. 

Hexabromphlorogluein: Bild. aus Phloroglucin, Rudolt Benedikt. 367. 

Hexabromresorein (Tetrabromresorcinbrom): Rudolf Benedikt. 365. 





+ Hexaoxydiphenyl aus Ellagsiiure mit Natriumamalgam, Acetylproduet, 


ti Albert Cobenzl. 672—674, 
Me Homocarbopyrrolsiiure: Darst. aus Homopyrolkalinm u. Kohlensiure, 
+4 Baryumsalz. G. L, Ciamician. 627, 


Homologe des Pyrrols aus Knochenleim b. d. trockenen Destillation, 

FS H. Weidelu. GL. Ciamiecian., 24. 

Homopyrrol aus Knochenleim b. d. trockenen Dest.. H. Weidel u. 
G. L. Clamician, 295, 

— Resultatlosigkeit der Oxydationsversuche, Darst. v. Methylhomopyrrol, 
Gr. L. Ciamician, 624, 625. 

— Nachweis, dass das im Thier6l vorkommende — wahrscheinlich ein 
(Gremisch von zwei [someren ist, G. L. Ciamician. 629, 

Homopyrrolkalium: Verh. gegen Kohlensiure, Bild. v. Homocarbopyrrol- 
siiure, G. L. Ciamician. 627. 





— vegen schmelzendes Atzkali, Bild. v. isomeren Carbopyrrolsdtren, 
G.L. Ciamician, 628. 








Hydrocamphen: Bild. aus Borneolehlorid u. Campherdichlorid durch ab- 
wechselnde Behandlung mit Na u. HCl, Darst. Eig. Zus. Reactionen, 
J. Kachleru. F. V. Spitzer. 589—593. 

Hydrochinon: Verh. geg. Bromwasser, Bild. v. Chinon u. gebromt. Chino- 
nen, Rudolf Benedikt. 367. 

— aus den Réstprodueten des Caffees. Oscar Bernheimer. 458, 459. 
— siehe Dibromhydrochinon. 

Hydroxylamin: Bild. dess. aus Stickoxyd und Zinnehloriir, aus Salpeter- 
siiure, salpetersaurem Kalium u. Salpetersiureathylather u. Zinnehloriir, 
in letzterem Falle in sehr reichlicher Menge, Oscar Freih. v. Duim- 
reicher. 726—729 u. 743—TA9. 

Hydroxylammoniumplatineyaniir: Darst. Hig. Zus., Roman Scholtz. 
H)I—VOL, 

I. 


[dryl, iiber das —, Darst. aus Stupptett, Chlor-Bromverbind. Einwirk. vou 
nascirend. Wasserstoff (Bild. v. Hydroproducten), v. concentr. Schwete!- 
siiure (Bild. von Idryldisulfosiure), Salze ders. (Baryum Calcium, Cad- 
mim, Kalium). Einwirk. v. KHO u. KCy auf idryldisulfos. Kalium. 
ldrylmonocarbonsiure. Silbersalz d. letzteren, G. Goldsehmiedt. 
221. 

Idryleyaniir (Mono-Di — ?) Ubertiihrung in ldrylmonocarbonsiure, G. 
Goidsehmiedt, 231—235. 

[dryldisulfosiure: Darst. Eig. Salze (Barywn, Calcium, Cadmium, Kalin. 
G. Goldsehmied t. 227—23v. 

— Einwirkg. v. Atzkali u. Cyankalium, Bild. v. ldryicyaniir, Guido Go Lad- 
schmiedt. 230—-231. 

ldrylmonocarbonsiiure: Darst. Eig. Zus. Silbersalz, Guido Gold 
schmiedt. 252. 

Imidoisatin: Constitut.. Erwin v. Sommaruga. O77. 

[satin: Uber die Einwirkung von Ammoniak auf dass.. UL Abhandly. 
Erwin v. Sommaruga. 575. 

— Constitution dess., E. v. Sommaruga, 585—)86. 

[satindiamid: Constitution, Nichtverbindbarkeit mit Basen, Unmdglich- 
keit cine etwa anzunehmende NH-Gruppe durch O zu ersetzen, Ver- 
halten gegen verd. Kalilauge, Bild... v. Monamidoisatin Einwirkung 
von N,0,, E. v. Sommaruga. 576, 577, 578, 579, S80, OS4, Odd. 

lsobutylalkohol: Zers. dess. durch erwirmten Zinkstaub., Bild. v. Butylen 
u. Wasser, resp. Wasserstoff u. Polymeren d. Butylens, Hans Jahn, 40%. 

fsocinchomeronsiiure: Aus Lutidin, Darst. Eig. Zus. Salze (Kalium, Am- 
mon, Calcium, Magnesium, Kupfer) Bildungsgleichung, Destillat. m. 
Kalk, Bild. v. Pyridin, Zerfall bei héherer Temp., Bild. v. Nicotinsdure, 
Kinwirk. v. nase. Wasserstoft, Vergleich m. d. Isomeren, Constitution, 
H. Weidelu. J. Herzig. 2—18, 36, 38 und 39, 40. 

— Kryst. Best. des sauren Ammonsalzes, A, Brezina, t0—11. 

— stejlung der Seitenketten in ders., Zd. H. Skraup. 805. 
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Isodiphenanthrenoxytriimid: Aus Phenanthrenchinon, Darst. Eig. Zus.. 
E. v. Sommaruga. 154--158. 

Isonicotinsiiure: Darst. aus Lutidinsiure, Eig. Zus. Salze (Ammonium, Cal- 
cium) Salzsiure-Verbindg., salzs Platindoppelverbindg., Dest. mit 
Kalk, Bild. v. Pyridin, Vergleich mit den Isomeren, H. Weide! u. 
J. Herzig. 28—36. 

— Kryst. Best. d. salzs. Verbindg. u. d. salzs. Platindoppelverbindg.. 
A. Brezina. 31—382, 33—34, 42—43. 

— Bildung b. d. Oxydation vy. Lutidin, H. Weidelu. J. Herzig. 2—5. 
41—42, 

Isophtalsiiure: Aus Aldehydharz m. Salpetersiiure, G. L. Ciamician. 199. 

Isopropylalkohol: Zers. dess. durch erwirmten Zinkstaub, siehe Propyl- 
alkohol, Hans Jahn. 401. 


J. 


Jodate, Chlorate, Bromate, Best. d. Halogene in dens., F. Fleissner. 313. 

Jodide von Kohlenwasserstoffen, Einwirkung von Quecksilberathy! aut die- 
selben nnd eine neue Synthese des Acetylens, Wilhelm Suida. 713. 

Jodoform: Aus Eichenrindengerbséiure und ihren Anhydriden, aus Gallus- 
siure, Phloroglucin, Protokatechusiure, Maclurin, Catechin, Kinoin, 
Hopfengerbsiiure, C. Etti. 275. 

— Einwirkung dess. auf Quecksilberiithyl, Bild. v. Quecksilberithyljodid. 

Jodiithyl, Athylen u. Acetylen, Wilhelm Suida. 716—723. 

Jodsaures Kali, saures, siche Koliumjodat. 

Jodsilber u. Chlorsilber: Verhaltniss der Lichtempfind]. ders. zu der des 
Bromsilbers bei chem. Entwicklung des Lichtbildes. Josef Maria 
Eder. 343. 


K. 


Kalium-Ferridoxalat: «) Normales, griines. 4) Olivenbraunes. Darst. 
Kig. Zus., J. M. Ederu. E. Valenta. 766—769. 

Kalium-Ferrooxalat: Uber die hervorragenden reducirenden Eigenschatten 
dess. u. einige dadurch hervorgerufene Reactionen, J. M. Eder. 137. 

— Darst. Eig. Zus., J. M. Eder u. E. Valenta. 772—774. 

Kaliumjodat , sanres: Nachweis, dass dieses nach Henry’s Methode 
entsteht, nicht neutrales, F. Fleissner. 314. 

Knochenleim: Verhalten dess. bei der trockenen Destillation. Bild. v. 
Pyrocoll, Pyrrol, Homopyrrol, Dimethylpyrro! u. héheren Homologen. 
v. Kohlenwasserstoffen , Methylamin, Butylamin, Chinolin (?), Abwe- 
senheit v. Pyridinbasen in den Destillationsproducten, H. Weide! 
u.G. L. Ciamician. 279. 

Kohlenwasserstoff: Uber einen neuen — der Camphergruppe, J. Kachler 
u. F. V. Spitzer. 587. | 

Kohlenwasserstoffe: Einwirkung der Jodide ders. auf Quecksilberiithy! 

u. eine neue Synthese des Acetylens, Wilhelm Suida. 713. 








QTD 


Kraft, elektromotorische : Bestimmung der — — eines Smee, Franz 
Exner. 66—70. 
— — Bestimmung der — — eines Volta, Franz Exner. 7¢—72. 
t ~ — effective: Franz Exner. 58—59. 


— — theoretische: Franz Exner. 58—)9. 

Kreosol: Aus Guajakharz b. d. Destillation iiber Zinkstanb. K. Bétsch. 
O15, 616. 

Kryohydrate: Uber die — von Guthrie, Heinrich Offer. 482. 
des salpeters. Kaliums, Chlornatriums, chlors. Kaliums, schwefels. 
Kaliums, calorimetrische Untersuchungen ders., Heinrich Off er. 
489—A95. 

— d. chlors. Kaliums , salpeters. Kaliums , Chiorkaliums , Chlornatriums. 
Best. d. spec. Gew. ders... Heinrich Offer. 496—505. 


Kupfer: Trennung dess. v. Cadmium mittelst unterschwefligsauren Natrons, 


G. Vortmann, 952—9)4. 

Kupferoxyd: Kinwirkung einer ammoniakal. Losung dess. auf Sulfoharn- 
stoff. Bild. v. Dieyandiamid u. etwas Biguanidkupfersulfat , Robert 
Herth. 88—89. 

~ Kinwirkung einer ammoniakal. Loésung dess. aut Diciandiamid. Bild. v. 
Biguanidkupter, Robert Herth. 94—96. 

Kupfersulfat: Kinwirkung einer ammoniakal. Lésung dess. auf Dieyan- 

diamid. Bild. v. Biguanidkupfersulfat, Robert Herth. %0—94. 


L. 


Lepidin (2): Aus Jodmethylchinolin u. Atzkali, Zd. H. Skraup. 317-318. 

— (AusCinchonin), Stellung d. Seitenkette in dems., Zd. H. Skraup. 805. 

Licht: Uber die Zersetzung des Eisenchlorids und einiger organischer 
Ferridsalze durch dass., J. M. Eder. 755—-763. 

Lithium-Hydroxylammoniumplatineyaniir: Darst. Kkig. Zus., Roman 
Scholz. 906, 907. 


Lutidin: Isomere. Oxydationsproducte u. deren Abkéminlinge, H. Weide! 


u. J. Herzig. 1. 


Lutidinsiiure: Darst. Eig. Zus. Salze (Kalinm, Ammon, Calcium, Magne- 
sium, Kupfer), Trock. Dest. d. Kalksalzes. Bild. v. Pyridin, Zerfall b. 
héherer Temp. fiir sich. Bild. vy. Isonicotinsiiure, Einwirkg. v. nasc. 
Wasserstoff, Vergleich mit den Isomeren, H. Weidel u. J. Herzig. 
Q9—H, 2QO—22, 22—27, 27—2YK, 28, 36, 37 —40. 


-- Stellung der Seitenketten in ders., Zd. H. Skrauyp. 805. 


M. 


Manganosulfochromit: Darst. Eig. Zus. Zers., Max Groger. 248. 

Meerwasser, siche Wasser. 

Mesitylen: Riickbildung dess. bei der trockenen Destillation des mesitylen- 
disulfosauren Kaliums, L. Barth u. J. Herzig. S815—R816. 
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Mesitylendisulfosiiure: Darst. Eig. Zus. Salze (Kalium, Natrinm, Kupfer, 
Baryum). Verh. gegen schmelz. Kali., Bild. v. Oxymesitylensiure 
gegen schmelzendes Natron, Dest. m. Cyankalium, Schmelzen mit 
wmeisens. Natron, trockene Dest. des Kaliumsalzes, Regenerirung y. 
Mesitylen, Einwirkg. v. Brom, Biid. v. Dibrommesitylen, L. Barth u. 
J. Herzig. S807—817. 

Metaiithyltoluol, siche Athtyltoluol. 

Metahomosalicylsiure, siehe Oxytoluylsiure. 

Metaxylenol: Aus Aldehydharz m. Zinkstaub, G. L. Ciamician. 203. 

Metaxylol: Aus Guajakharz b. d. Dest. iiber Zinkstaub, K. BOtsch. 617. 

Methylalkohol: Zersetz. dess. durch erwiirmten Zinkstaub. Bild. v. Kohlen- 
oxyd u. Wasserstoff neben wenig Grubengas, Hans Jahn. 379. 

Methylamin: Aus Knochenleim b. d. trock. Destillation, H. Weide} u. 
G. L. Ciamician, 295. 

— Aus den Réstproducten des Caffees, Oscar Bernheimer. 464. 

Methylaurin: Einwirkg. vy. Ammoniak u. Cyankalium, y. Luftsanerstoff, 
Karl Zulkowsky. 778, 781—782, 7832—783. 

Methylnaphtalin: Aus Aldehydharz m. Zinkstaub. G. L, Ciamician. 196. 

Methylsalicylalkohol: Darst. Eig. Nichtidentitit mit Caffeol, K. Bétsch. 
622, 625. 

Moleculargewicht: Die Anderung dess. u. das Molecularrefractionsver- 
mégen, J. V. Janovsky. 298. 

— Die Anderung dess. u. d. Molecularrefractionsvermégen. IL. Folge 
J. V. Janovsky. 512. 

Molecularrefractionsvermégen, das, u. die Anderung des Molecular- 
gewichtes, J. V. Janovsky. 298. 

Dasselbe. 512. 

Monamidoisatin: Darst. aus Isatindiamid, Salze (Ammonium, Kalium 
Reduction mit Natriumalmagam, Bild. v. Dihydromonamidoisatin (als 
Natriumsalz) Constitution, Erwin v. Sommaruga., 579—o)85, 

Monobromdipropylresorein: Darst. Eig. Zus., K. Kariof. 261, 

Monomethylhydrochinon: Einwirk. v. Brom. Bild. v. Dibromchinon, Rudoli 
Benedikt. 368, 

Monomethylresorein: Einwirkg. v. Brom in Eisessig. Bild. v. ‘Tribrom- 
methylresorcin, Rudolf Benedikt. 368. 

Mononitroiithylphenol: Aus rohem Athylphenol. Darst. Eig. Baryumver- 
bindung, W. Suidau. S.Plohn, 178—179. 

Mononitropyrogallol: Notiz iiber dass., L. Barth. 882, 

— Darst. Eig. Zus. Uberfiihrung in Amidopyrogallol, L. Barth. 882—885. 
— Kryst. Best., V. v. Lang. 883. 

Mononitroresorecin fliichtiges : Darst. Eig. Zus. Dibromproduct. Consti- 
tution, P. Weselsky u. R. Benedikt. 894—795, 898—899. 

Mononitroresorcinmonoiithylither , fliichtiger: Darst. Eig. Zus. Mono- 
bromproduct, Constitution, P. Weselsky u. R. Benedikt. 892, 897 


bis 899, 
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Mononitroresorcinmonoiithylither , nichttliichtiger: Darst. Eig. Zus. 
Dibromproduct , Constitution, P. Weselsky u. R. Benedikt. 892. 
895 —897, RIS—SIYI, 
Mononitroresorcinmonomethyliither, fliichtiger: Darst. Fig. Zus., P. 
Weselsky u. R. Benedikt. 892, 898. 
nichttfliichtiger: Darst. Eig. Zus., P. Weselsky u. R. Benedikt. 
R92. 898. 
Monosulfocinchoninsiiure, isomere, Bild., H. Weidelu. A. Cobenzl. 86%. 
N. 
Naphtalin : Forme! dess., Rudolf Wegscheider. 9L0—915. 
Naphtanthrachinon, siehe Dicarbonyldinaphtylen. 
Naphtol («): Einwirkung v. Oxalsiiure u. Schwefelsiiure anf dass., Bild. v. 
Dicarbonyldinaphtylen (Naphtantrachinon) daraus, Einwirkg. v. KHO, 
v. Chlor u. Brom auf letzteres (Dichlor-, Dibromproduct), Eimwirk. v. 
Salpetersiure, M. HOnig. 251. 
Naphtole: Einwirkung v. Bromwasser, Rudolf Benedikt. 367—368. 
Naphtylaminplatineyaniir: Darst. Eig. Zus.. Roman Scholz. 800, 905 
bis 906, 
Kryst. Best., A. Brezina. 905—06. 
Natrium-Ferridoxalat: @) normates smaragdgriines, Darst. Eig. Zus 
4) olivenbraunes, J. M. Ederu. E. Valenta. 769—770. 
Natrium-Ferrooxalat: Darsr. Kig., J. Me. Ederu. KE. Valenta. 775—T77%. 
Natron, unterschwetligsaures . Anwendg. dess. zur Trennung v. Kupfer u. 
Cadmium, G. Vortmann. 952—9)4. 
Nicotinsiiure: Aus lsocinchomeronsiiure, H.Weidel u. J. Herzig. 16—18. 
— aus Lutidin. H. Weidelu. J. Herzig. 41, 45. 
— Kryst. Best. d. salzs. Platindoppelverbindg, A. Brezina. 17—18, 44. 
Stellung der Seitenkette in ders., Zd. H. Skraup. 8O01L—802. 
Nitrososulfhydantoin: Zers. dess. durch Baryt u. iiber eine neue Siiure. 
die Nitrosothioglycolsiure, Rich. Maly u. Rud. Andreasch. 165. 
Nitrsothioglycolsiiure: Aus Nitrososulfhydantoinu. Baryt, Darst. Eig. Zus. 
Salze ‘Baryum, Blei, Silber, Eisen) Zersetz., Rich. Maly u. Rud. An- 
dreaseh. 163—173. 
Q). 
Octohydroidryl: Darst. Eig. Zus. Picrinsiiureverbindung, G. Gold- 
schmiedt. 226. 
Orein: Verhalten dess. gegen kohlens. Ammon. Bild. v. Paraorsellinsiiure. 
Kig. Zus. React. Salze (Baryum, Kupfer, Kalium, Silber, Ammon), 


(. Senhotferu. C. Brunner. 256. 

Ortho-Athylphenol, siche Athylphenol. 

Oxalsiure: Uber die Einwirke. ders. u. der Schwefelsiiure suf Naphtol, 
M. Hénig. 251. 


Oxybenzoésiiure (Meta): Aus Rufigallussiure. Josef Schreder. 436. 
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Oxychinon, Uber das sog., u. einige Umwandlungsproducte der Rufigallus- 
siure, Josef Schreder, 4531. 
sog., Darst. Eig. Zus. Erkennung als itherart. Derivat d. Hexaoxy- 
diphenyls, Josef Schreder. 431—435. 

Oxycinchomeronsiure, siehe Tricarbopyridinsiure. 

« Oxycinchoninsiiure: Darst. Eig. Zus. Salze | Baryum, Silber) Verbind. mit 
Salzsiiure, mit Salzsiiure und Platinchlorid, Zerfall in héherer Temp.., 
Bild. v. Chinophenol, Oxydation, Bild. v. Carbocinchomeronsiure, Con- 
stitution, Vergleich mit d. isomeren Oxycinchoninsiiure, H. Weidel u. 
A. Cobenzl. 855—867. 

— salzsaure, Kryst. Best., A. Brezina. 860—861. 

" Oxycuminsiiure, iiber, Darst. aus Amidocuminsiiure mit NO, Blei-, Silber- 
salz, Reactionen, Identitit m. Thymooxyeuninsiiure aus Thymol, Con- 
stitution, Nitro-Amidocuminsiiure, Silber-, Zinksalz d. Amidosiiure. 
Athylamidocuminsiiure, E. Lippman u. R. Lange. 216. 

Oxydiimidodiamidoisatin: Constitut., Erwin v. Somaruga, 576. 


‘ 


x Oxyisophtalsiiure: Aus Aldehydharz m. Atzkali, G. L. Ciamician. 201. 

+ Oxyisophtalsiiure: Aus Rufigallussiiure, Darst. Eig. Zus. Salze (Barium. 
Kupfer) Athyliither, Josef Schreder, 437—439. 

Oxymesitylensiiure: Bild. aus Mesitylendisulfosiure und schmelzenden 
Atzalkalien, Eig. Zus. Baryumsalz, L. Barth u. J. Herzig. 812—S814. 

Oxystyrol, gebromtes, Darst. Eig. Zus. Baryumverbind., W. Suida_u. 
S. Plohn. 180. 

Oxyterephtalsiiure: Aus Rufigallussiure, Josef Schreder, 4839—440. 

Oxytoluylsiiure, (Metahomosalicylsiure), aus Aldehydharz mit Atakali. 
G. L. Clamician. 202. 


:. 


Palmitinsiiure aus den Réstproducten des Kaffees, Oscar Bernuheimer. 
| 465. 
Paraiithyltoluol, siche Athyltoluol. 

Paragluconsiiure: Darst. Zus. Eig. Salze (Ammonium, Kalium, Baryum, 
Calcium). Zusammenstell. d. Isomeren, M. HGnig. 49—52, 55—5d. 
Paraorsellinsiiure: Bild. aus Orcin und kohlens. Ammon. Darst. Eig. Zus. 

Salze (Baryum, Kupfer, Kalium, Silber, Ammon), Zers. b. “rhitzen, 
C, Senhofer u. C. Brunner. 236. 
Paratoluidinplatineyaniir: Darst. Kig. Zus., Roman Scholz. 900, 900. 
— Kryst. Best., A. Brezina, 905. 
Paraxylol aus Guajakharz b. d. Destillat. iiber Zinkstaub, K. Bétsch. 
O17. 
Pentabromphenol: Darst., Rudolf Benedikt. 365. 
Pentabromphenolbrom (Hexabromphenol): Darst. Eig. Zus. Zersetz. b. 
Kochen mit Alkohol, Bild. v. Pentabromphenol, Umwandl. b. Erhitzen 
m. Anilin, Bild. v. Pentabromphenol u. Tribromanilin, Verhalt. gegen 
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Kalilauge, Zinn u. Salzsiure u. bei Erhitzen tiir sich. Rudolf Benedikt. 

364, 

Pentabromphenolbrom (Hexabromphenol): Krystallogr. Best., Ditsehei- 
ner L. 364. 


Pentabromresorein (Tribromresorcinbrom,;: Verh, gegen Alkohol und 





‘ ee) 
565- 


Essigsiure, Reduction mit H,S, Rudolf Benedikt. 350—552. 
Pentabromsappanin: Darst. Eig. Zus., Rudolf Benedikt, 356—557. 
Phenanthren: Forme! dess., Rudolf Wegscheider, 916—917. 
Phenanthrenchinon: Uber das Verh. dess. gegen Ammoniak, E. v. Som- 

maruga, L4. 

Phenanthrendiimid vus Phenanthrenchinon, E. v. Sommaruga. 154. 
Phenol: Vorkommen dess. in geringen Mengen in den Prod. d. trockenen 
Destill. d. Knochenleims, H. Weidel.u. G. L. Ciamician. 295. 

Phenolderivate, siehe Bromoxylderivate des Benzols. 

Phenole: Verh. ders. gegen Bromwasser, Rudolf Benedikt. 367. 

Phenole und aromatische Siiuren: Directe Eintiihrung y. Carboxy!l- 
gruppen in dieselben, Il. Abhandl. Verhalten von Orcin gegen kohlens. 
Ammon, C. Senhoferu. C. Brunner, 236, 

— Direete Eintiihrung von Carboxylgruppen in dieselben, 

[1l. Abhandl. Verhalten von Pyrogallussiiure u. Gallussiiure gegen 

kohlens. Ammon, C. Senhoteru. C. Brunner, 468, 
Phenolorthosulfosiiure: Uber die u.ihr Verhalten gegen schmelzendes 

Kali, J. Herzig. 664. 

Reindarstellung u. Wassergehalt ihres Kaliumsalzes, Bild. v. Dipheno! 

para) und Brenzkatechin daraus, J. Herzig. 664—669, 
Phenolorthosulfosaures Kalium mit 2 Mol. Krystallwasser. Krystallogr., 

Best. dess., A. Brezina. 666—667. 

Phlobaphen aus Kichenrinde, Ident. mit d. ersten Anhydrid d. Eichengerb- 
siiure, C. Etti. 269. 

Phlorobromin: Bild. aus Phloroglucin, Rudolt Benedikt. 367. 

Phloroglucin aus Eichenrindengerbsiure b. Sechmelzen m. Kalihydrat, 
C. Etti. 277. 

- Verh. gegen Bromwasser, Bild. v. Phlorobromin u. Hexabromphloro- 

vlucin, Rudolf Benedikt. 367. 

Phosphoniumjodid: Uber die Einwirkung dess. aut Schwefelkohlenstoff, 
Bild. v. Grubengas, von einer Molecularverbindg. vy. PJ, mit CS, u. 
einer complicirten C, 8, P, Hu. O-haltigen Verbindg. daraus, Hans 
Jake.  76—-81, 63-—87. 

- Zers. dess, b. niederer Temp., Derselbe. 87. 

Phosphorbijodid: Moleculare Verbindg. dess. mit Schwefelkohlenstoff, 
Zersetzung der letzteren durch Wasser, resp. Alkohol, Bild. einer 
complicirten Verbindg: C;S-P,H,0,. neben HS u. HJ, resp. Athyl- 
jodid, Hans Jahn. 83—R86, 

Phosphoroxychlorid: Uber die Einwirkung einiger Metalle u. Metalloide 
(Ag, Cu, Hg, Pb, Fe, Zn, Cd, Mg, Al, Sn, P, As, S) aut dass. (Bild. v. 
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PC], u. PoO,, Phosphaten, Chloriden, event. Phosphiden, Pyrophospho- 
rylchlorid) u. die Existenz von Leverrier’s Phosphoroxvd, B. Rei- 
nitzer u. Heinrich Goldschmidt. 413. 

Phosphoroxyd: Uber die Existenz dess. u. Bild. b. Eimwirk. v. Zink. 
Magnesium, Aluminium, Phosphor aut Phosphoroxychlorid, B. Rei 
nitzer u. Heinrich Goldschmidt. 413, 420—426. 

Photochemie des Bromsilbers: Beitriige zu ders., Jos. Maria Eder. 

«-Picolin: Stellung der Seitenkette in dems., Zd. H. Skraup. 802. 

3-Picolin: Stellung der Seitenkette in dems., Zd. H. Skraup, 802. 

Picolinsiiure: Stellung der Seitenkette in ders., Zd. H. Skraup, 801—s02 


~! 


Picrotin: Zus. Eig., Barth u. Kretschy. 126. 
— Kryst. Best., V. v. Lang. 124. 
— Physiolog. Wirkung, E. v. Fleisch]. 126, 154. 
— Identitit dess. mit d. Hydrat d. Piecrotoxids, L. Barthu. M.Kretsehy. 
127. 
Picrotoxid: (Muthmassl.) Darstell. aus (neuem), Picrotoxin, L. Barth u. 
M. Kretsechy. 117. 
— Kryst. Best., V.v. Lang. 117. 
Picrotoxin: Untersuchung iiber dasselbe. Nachweis, dass es ein Gemisch. 
Trennung, Eig. Zus. der Bestandtheile, L. Barth u. M. Kretsehy. 99. 
— Gittwirkung dess., E. v. Fleisehl. 132. 
— (neues): Zus. Eig. Veriind. b. Umkrystallisiren, L. Barth u. M. 
Kretsehy. 116. 
—- Kryst. Best., J. Loschmidt, V.v. Lang. 115. 
— Giftwirkung, E. v. Fleisehl. 154. 
Platincyandoppelverbindungen: Uber einige, Roman Scholz. 900. 
Polarisation, galvanische: Franz Exner. 735. 
Propyl- und Isopropylalkohol: Zers. ders. durch erwirnten Zinkstaub, 
Bild. v. Propylen u. Wasser, resp. Wasserstoff u. Polyineren des ersteren 
aus beiden Verbind., Hans Jahn. 401. 
Propylen: Bild. aus Propyl- u. Isopropylalkohol b. Erhitzen m. Zinkstaub, 
Hans Jahn. 401. 
— aus Essigsiiure und erhitzt. Zinkstaub, Hans Jahn. 685. 
— aus Aceton u. erhitzt. Zinkstaub, Hans Jahn. 691. 
— aus Essigsiureanhydrid, Hans Jahn. 696. 
— Bild. aus Buttersiiure u. Butyron beim Erhitzen mit Zinkstaub, Hans 
Jahn. TO3—T10. | 
Protokatechusiinre aus Ejie ‘enrindengerbsiiure b. Sehmelzen mit Kali 
hydrat, C. Etti. 277. 
Pseudocumol aus Guajakharz b. d. Destill. itiber Zinkstaub, K. BOtscn. 
617—618, 
Pyridin aus Isocinchomeronsiure, H. Weidel u. J. Herzig. 15, 
— aus Lutidinsiiure, H. Weidelu. J. Herzig. 27. 
Pyridin- und Chinolinreihe: ZurStellungstrage indenselb., Zd.H.S kracp. 
SOO, 








~~ 
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»-Pyridinearbonsiiure: Ident. mit Isonicotinsiiure u. Pyrocinchomeron- 
siure, Skraup. 192. 

— Stellung der Seitenkette in ders., Zd. H. Skraup. S801—802. 

Pyridinmonocarbonsiiure, siehe [sonicotinsiure. 

Pyridintricarbonsiiure (aus Chinabasen): Stellung der Seitenketten in 
ders., Zd. H. Skraup. S05. 
siehe ‘Tricarbopyridinsiiure. 

Pyrocoll; Bild. b. d. trock. Dest. d. Knochenleims, Darst. Eig. Zus., Ein- 
wirk, v. Kalilauge (Bild. vy, Carbopyrrolsiiure), Eimwirk. vy. alkohol. 
Ammoniak (Bild. vy. Carbopyrrolamid), Destillation iiber Zinkstaub 
Pyrrol?), Constitution, H. Weidelu. G. L. Ciamician. 281. 

— Kryst. Best., A. Brezina. 282. 

Pyrogallocarbonsiiure (Isomere d. Gallussiiure): Darst. Eig. Zus. Salze 
(Baryum, Calcium, Kalium, Natrium, Blei), C. Senhofer u. C. Brun- 
ner. 474—4R80, 

Pyrogallussiiure: Verhalten ders. gegen kohlensaures Ammon, Bild. vy. 
Gallocarbonsaure (Trioxyphtalsiiure; u. Pyrogallocarbonsirre (isomere 


‘ 


Gallussiure), C. Senhoferu. C., Brunner. 468 u. f. 
— siehe Amido- und Mononitropyrogallol. 
Pyroguajacin: Uber das —, Heinrich Wieser. 594 
— Darst. Eig. Zus. Diacetyl-, Dibenzoylpyroguajacin, Brompyroguajacin, 
Moleculargewicht, Reduction m. Zinkstaub, Bild. v. Guajen, Einwirkung 
v. schmelzendem Kali, Constitution, Heinrich Wieser. 594—608. 

Pyrophosphoryleblorid: Bild. b. d. Einwirk. v. Silber, Kupfer, Queck- 
silber, Zink, Phosphor u. Arsen auf Phosphoroxychlorid, B. Reinitzer 
u. Heinrich Goldschmidt. 415—417, 422, 426—427. 

Pyrrol: Aus Pyrocoll,aus Knochenleim b. d. trock. Destillation, H.Weide! 
u. G. L. Ciamician, 291, 293, 295. 

— siehe Dimethylpyrrol. 

Pyrrol u. Pyrrolrot: Aus den Réstproducten des Kaffees, Oscar Bern- 
heimer. 457. 

Pyrrolkalium: Verh. gegen Kohlensiure beim Erhitzen, Bild. vy. 2 Pyrrol- 
carbonsiure, Verh. gegen Chloroform., Bild. einer chlorhiltigen Base. 
Verh. gegen Chlor- und Bromessigsiiure (resp. deren Athylither), Bild. 
einer neuen Siiure, Verh. gegen Brom, Bild. cines neuen bromhaltigen 
Koérpers. G. L. Ciamician. 325—227, 329. 

Pyrrolreihe, Uber Verbind. aus ders., G. L. Ciamician, 624. 


(). 


Quecksilberithyl] : Uber die Einwirkung dess. auf Jodide von Kohlen- 
wasserstoffen u. eine neue Synthese d. Acetylens, Wilhelm Suida. 713. 
— Einwirkung dess. auf Allyljodid. Bild. v. Quecksilberiithyljodid , Jod- 
ithyl u. Diallyl, Wilhelm Suida. 714—715. 
— Eimwirkung dess. auf Jodoform. Bild. v. Quecksilberithyljodid, Athyl- 
jodid, Athylen u. Acetylen, Wilhelm Suida, 716—723. 
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Quecksilberiithyljodid: Bild. bei Einwirkung vy. Quecksilberiithy] au: 
Allyljodid, u. von Quecksilberithyl auf Jodoform, Wilhelm Suida. 
714, 718. 

Quecksilberoxyd, rothes: Als Bindungswittel elektrolytisch abgeschie. 
denen Wasserstoffes, J. Habermann. 375. 


R. 


Radicale, zusammengesetzte: Spectren ders. (Cyan, Kohlenoxyd, Ace. 
tylen), G. L. Ciamician. 631—638. 

Refractionsexponent, siehe Brechungsexponent. 

Resochinon, siehe Tribromresochinon. 

Resorcinderivate, siche }sromoxylderivate des Benzols und Dipropylresoy- 
cin nebst Derivaten. 

Resorcinfarbstoffe: Uber dieselb., P. Weselsky u. R. Benedikt. 886. 

Resorcin-metyl- und -iithylither: Einwirkung v. Salpetrigsiure-Dimpfen 
auf dieselbe. Bild. v. Farbstoffen u. Mononitroithern, P. Weselsk y 
u. KR. Benedikt. 891—892. 

— siehe Mononitroresorciniither. ? 

Rufigallussiure: Uber einige Umwandlungsproducte ders. u. das soy. 

Oxychinon, Josef Schreder, 431. 


S. 
Sappanin, siehe Pentabromsappanin. 
Siiure, neue, der Reihe CnH,n—,QOg¢, vorl. Mittheilung dariiber, Darst. Eig. 
Zus. Silbersalz, A. Bauer u. M. Gréger. 509—511. 
Siiuren, aromat. u. Penole, Virecte Eintiihrung v. Carboxylgruppen in 
dieselben, II. Abhandl., Verhalten y. Orcin gegen kohlens. Ammon. 
C. Senhoferu. C. Brunner, 236. 

— directe Eintiihrung von Carboxylgruppen in dieselben, II. Abhandl.. 
Verhalten v. Pyrogallussiure u, Gallussiure gegen kohlensaures Anm- 
mon, C. Senhoferu. C. Brunner. 468. 

— fette, iiber Verbindg. des Chlorcalciums mit dens., Allgemeines iiber 
Darst. Eig. Zers., Adolf Lieben. 919—925, 

Salicylalkohol, siehe Athylsalicylalkohol. 
Salicylsiiure: Aus Athylphenol u.schmelz. Kali, W. Suida u.S.Plohn, 183. 

— Aus Rufigallussiure, Josef Schreder. 436. 

Saligeninderivate: Zur Kenntniss ders., K. Botsch. 621. 
Salpetersiiure: Einwirkg. v. Zinnchloriir auf dies., Bild. v. Hydroxylamin, 
resp. Ammoniak., Oscar Freih. v. Dumreicher. 7483—744. 
— Methode zur quantitativen Bestimmung ders., Oscar Freih. v. Dum- 





reicher. 747—753. 
Salpetersiureiithylither: Einwirkg. v. Zinnchloriir, Bild. von grossen 
Mengen Hydroxylamin neben wenig Ammoniak., Oscar Freih. v. Dum- 


reicher. 745—747. 
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Salpetersaures Kalium: Einwirkg. v. Zinnchloriir auf dass., Bild., v. Hydro- 
xylamin, resp. Ammoniak, Oscar Freih. v. Dumreicher, 745. 
salpetrige Siiure: Einwirkg. ders. auf Zinnchloriir, Bild., v. Stickoxydul, 





Osear Freih. v. Dumreicher. 729—731. 
Salzgehalt: Uber den, des Wassers im norwegischen Nordmeere, nach 
den Resultaten der norwegischen Nordmeer-Expedition, Hercules 


Tornée. 525. 





Sauerstoff: Einfluss des gelésten, auf die elektromotorische Kraft eines ne 
Elementes, Franz Exner, 62-~— 64. ah ie 
Schwefelkohlenstoff: Uber die Einwirkg. v. Phosphoniumjodid auf dens., oi, 
Bild. v. Grubengas ete., Hans Jahn. 75. fH ce, 
— Molecularverbind., dess. mit Phosphorbijodid, Hans Jahn. 385. Hae 
Schwefelsiiure, freie, Notizen iber d. Bildg. ders. u. einige andere chem. . yea 
Verhiiltnisse der Gastropoden, bes. v. Dolium galea., Richard Maly. en Re 
205—215. ee 
— Uber die Einwirkg. ders. u. der Oxalsiiure auf Naphtol, M. Hi nig, 251. ea 
Schwefelverbindungen des Chroms: Beitrag zur Kenntniss ders., Max se 
Gréger, 242. (Siehe Chrom. ; her 
Silber: Trennung dess., insbes. v. Blei, Ed. Donath. 789. ee 
Spectren der zusammengesetzten Radicale: Des Cyans, des Kohlenoxyds, 
des Acetylens, G. L. Ciamician. 631— 6352. ae 
Spectren der chemischen Elemente: 1. Kohlenstoff u. Silicium; 2. Bor u. Be 
Aluminium; 5. Erdalkalimetalle: Magnesium, dann Caleium, Strontium, k ‘a 
Baryum; 4. Gruppe des Sauerstoffs: Sauerstoff, Schwetel , Selen, | Se 
Tellur; 5. Gruppe des Stickstoffs: Stickstoff, Phosphor, Arsen, Anti- } wk 
mon; 6. Fluor, G. L. Ciamician. 638—641. 641—643: 643—647. * 
647—649, 650, 650—651. ey 
Spectren: Die minder brechbaren Abschnitte der Elemente der Sauer- ap 
stoffgruppe (O,S, Se, Te) verglichen mit den minder breehbaren i 
Theilen der Spectren von Silicium, Aluminium und den Erdalkali- Me 
metallen (Ca, Sr, Ba), G. L. Ciamician. 651—6553. aa. x 
— Die brechbareren Abschnitte der Elemente der Sauerstoffgruppe | 
O, S, Se, Te) verglichen mit den brechbareren Theilen der Spectren 
von Chlor, Brom, Jod, Phosphor, Arsen, Antimon, G. L. Ciamician. 
653 — 64. 
— der Elemente, Grund der sog. Homologie ders. in der Art der Zusammen- 
setzung der Elemente gelegen u. weiter daraus gezogene Schiiisse, 
G. L. Ciamician. 654—662. 
Spectroscopische Untersuchungen: G. L. Ciamician. 631. 
Spectrum, Uber das, des Berylliums. G. L. Ciamician. 662. 
Stickoxyd: Notiz iiber die Einwirkg. dess. auf organische Verbindungen, 
EK. Lippmann. 220. 
— Kinwirkg. dess. auf Zinnchloriir, Bild. v, Hydroxylamin, resp. v. Ammo - 
niak , Oscar Freih. v. Dumreicher. 726—729. 
Stickoxydul: Einwirk. dess. auf Zinnchloriir, Osear Freih. vy. Du mr“’icher. . 
725. Yam ; 


70* [eee 
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Stickoxydul: Bild. aus salpetriger Séiure u. Zinnchloriir, Oscar Freih. v. 
Dumreicher, 729—781. 
— Analyse dess. auf endiometrischem Wege, Oscar Freih. v. Dumreicher. 
732— 734, 
— Bestimmung des spec. Gewichtes bei versch. Temp., Oscar Freih. vy. 
Dumreicher, 734—742. 
— Reindarstellung dess. aus salpeters. Ammon, Oscar Freih, v. Dum 
reicher. 735, 742. 
Stickstoffsauerstoffverbindungen: Untersuchungen iiber die Einwirk. von 
Zinnchloriir auf dies., Oscar Freih. v. Dumreicher. 724. 
Styrol: Aus Drachenblut b. d. Destillation iiber Zinkstaub, K. Bitse h. 610 
Sulfhydantoin: Neue Synthese dess., Rudolf Andreasch. 442. 
— Darst. aus Cyanamid u. Thioglycolsiure, Rud. Andreasch. 442—444. 








— Uber ein neues Derivat dess., die Carbamidsulfonessigsiure, Rudolt 
Andreasch. 446. 

« Sulfocinchoninsiiure: Darst. Eig. Zus. Salze (Kalium, Ammon, Calcium 
saryum, Kupfer, Blei), Einwirkung von Atzkali, Bild. v. x Oxycinchonin- 
saure. H. Weidelu. A. Cobenzl. 847—8)8. 

— Kryst. Best., A. Brezina. 847—848. 
« Sulfocinchoninsaures Ammon: Kryst. Best., A. Brezina. 850, 
— Bary, Kryst. Best., A. Brezina. 852—853. 

Sulfoharnstoff: Einwirkg. einer ammoniakalischen Lésung v. Kupferoxyd 
wut dens., Bild. v. Dicyandiamid neben etwas Biguanid, Rober 
Herth. 88—89. 

Sulfonessigsaures Kalium, saures, Bild. aus Carbamidsultonessigsauren 
Kalium dureh salpetrige Siiure, Zus., Rudolf Andreaseh. 452, 453. 

, ¢ 

Tartronsiiure;: Bild. ihres Natriumsalzes aus saurem carboxytartronsauren 
Natrium b. Erhitzen, L. Barth. 872. 

Tetraacetylhexabromdiresorcin: Darst., Eig., Zus., Rudolf Benedikt. 556 

Tetraacetyltetrabrom-2-Diresorcin: Darst., Eig., Zus., Rudolf Benedikt. 
b05. 

Tetrabrom-(-Diresorcin: Rudolf Benedikt. 353. 

Tetrabromphenol: Darst., Uberfiihrung in Tetrabromphenolbrom, Riick- 
bildung aus letzterem. Rudolf Benedikt. 361—362. 

Tetrabromphenolbrom: Darst., Eig., Zus., Verwandl. in Tetrabrompheno! 
durch Zinn u. Salzsiiure. Bild. v. Pentabromphenol b. Erhitzen mit 
Schwefelsiure, Rudolf Benedikt. 361—363. 

— Krystallogr. Best., L. Ditscheiner. 362. 

Tetrabromresorcin: Darst., Kig., Rudolf Benedikt. 565. 

Tetrabromresorcinbrom (Hexabromresorein): Darst., Eig., Zus., Zer. 
Rudolf Benedict. 365—367. 


— Krystallogr. Best., L. Ditscheiner. 366. 
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Tetrachlordipropylresorein: Dart., Kig., Zus., K. Kariof. 260. 

Theer, animalischer: Studien iiber Verbindungen aus demselben. LL. 
Lutidin, H. Weidelu. J. Herzig. 1. 

— — Studien iiber Verbindungen aus demselben. IV. Verhalten des 
Knochenleims bei der trockenen Destillation, H. Weidel u. G. L. 
Ciamician. 279. 

Thioglycolsiiure, siche Nitrosothioglycolsiure. 

Thonerde, Methode zur directen Bestimmung ders. neben Eisenoxyd, Ed 
Donath. 785. , 

Toluol: Aus Drachenblut b. d. Destillation iiber Zinkstaub. K. Bétsch- 
O11. 

— aus Guajakharz b. d. Destill. iiber Zinkstaub, K. BOtseh. 616, 617, 

Triithylammoniumplatineyaniir: Darst., Eig., Zus., Roman Scholz. 
900, 905. 

— Kryst. Best... A. Brezina. 908—904. 

Tribromidryl: Darst., Fig., Zus., G. Goldschmiedt. 224. 

Tribrommethylresorein: Bild. aus Monomethylresorcin u. Brom in Eisessig 
Schmp.. Rudolf Benedikt. 562. 

Tribromphenolbrom: Einwirk. von Alkalien u. Ammoniak, Bild. vy. Tri- 
bromphenol, Rudolf Benedikt. 360. 

Tribromresochinon: Verhalten gegen Eisessig u. Essigsiiureanchydrid 
vegen HS, Bild. v. Tetrabrom-2-Diresorcin, Rudolf Benedikt. 351, 
302 —-393, 357. 

Tribromresorein: Formel, Rud. Benedikt. 259. 

Tribromresorcinbrom (Pentabromresorcin): Rudolf Benedikt. 350. 

Tricarbopyridinsiure (Pyridintricarbonsiiure) : Ident. mit Oxycinchomeron- 
siiure, Zd. H. Skraup. 191. 

Trichloridryl: Darst., Kig., Zus..G. Goldschmiedt. 225. 

Trichlormorobromehinon: Darst., Eig... Rudolf Benedikt, 547. 

Trimethylamin aus den Réstproducten des Caffees, Oscar Bernheimer. 
154, 

Trioxyphtalsiiure sieche Gallocarbonsiure. 


V. 


Veratrol, siehe Dimethylbrenzkatechin. 


Verbindungen, einfache, organische: Zersetzung ders. durch Zinkstaub. 


l. Abhandlung: Die Alkohole, Hans Jahn. 378. 
— — — Zers. ders. durch Zinkstaub. IL, Abhandl. (Athyliither, Ameisen- 
siiure, Essigsiiure, Essigsiiureanhydrid, Athylacetat, Aceton, Butter- 


siiure, Butyron), Hans Jahn. 675. 


W. 


Wasser des norwegischen Nordmeeres, tiber den Salzgehalt dess. nach den 
Resultaten der norwegischen Nordmeer-Expedition, Hercules Tornée. 


HP. 
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Wasser des norwegischen Nordmeeres, Best. d. spec. Gew., Ausdehnung , 
Hercules Tornée. 528 u. f., 536. 
Wasserstoff: Uber eine feste Verbindung von Bor mit dems., B. Rei- 


7 ¢ 


nitzer. 792. 
; 


Xylenol, siehe Metaxylenol. 
Xylol, siehe Metaxylol. 


Z. 


Zinksulfochromit: Darst. Eig. Zus. Zers., Max Gréger. 247. 

Zinkvitriol: Einfluss des gelésten auf die elektromotorische Kraft eines 
Elementes, Franz Exner, 64. 

Zinkstaub: Studien iiber die Zersetzung einfacher organischer Verbin- 
dungen durch denselben. I. Abhandlung: Die Alkohole, Hans Jahn. 
378, 

— Verhalten einiger Harze bei der Destillation iiber dens. a) Drachen- 
blut. 4) Guajakharz, K. B6tsch. 609. 

— Studien iiber die Zersetzung einfacher organischer Verbindungen 
durch denselben. Il. Abhandl., Hans Jahn. 675. 

Zinnehloriir : Untersuchungen iiber die Einwirkung dess. aut die Stick- 
stoffsauerstoffverbindungen, Oscar Freih. v. Dumreicher, 724. 

— Einwirkung dess. auf Stickoxydul, Oscar Freih. v. Dumreicher. 725. 


— Einwirkung dess. auf Stickoxyd. Bild. v. Hydroxylamin, resp. Ainmo- 
niak, Osear Freih. v. Dumreicher. 726—729. 

— Ejinwirkung dess. auf Salpetersiiure, salpetersaures Kalium u. Salpeter- 
siiureiithylither, Bild. v. Hydroxylamin, resp. Ammoniak, Oscar Freih. 
v. Dumreicher. 745—747. 
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Ciamician: Spectrosko pische Untersuchuneen. 
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